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An die Herren Mitarbeiter der „Berichte“. 

Das erste Halbjahr des »Berichte«-Jahrgangs 40 (1907),. 
das mit Heft No. lO abschloß, hat den Umfang von 2968 Seiten 
erreicht und damit den Normalumfang (2200 Seiten pro Halb¬ 
jahr, vergl. Ber. 37 , 4764; 38 , 4203) um rund 750 Seiten 
(34 %) überschritten. Eine auch nur annähernd so starke 
Beanspruchung der »Berichte« war bislang in keinem Vorjahre 
zus^rz ei ebnen. 

Die schon häufig ausgesprochene Bitte an die Mitarbeiter^ 
für die Darlegung ihrer Resultate die 

knappste Form 

ZU wählen, muß ich daher aufs dringendste wiederholen. 

. " Die Redaktion ist genötigt, jede Abhandlung, die nach 
Fassung, Umfang oder Inhalt irgend einen Zweifel an der 
Eignung zum Abdruck in den »Berichten« zuläßt, der Publi¬ 
kationskommission zu überweisen. Durch diese Ueberweisung 
wird — selbst wenn die Kommission die Aufnahme in unver¬ 
änderter Form verfügt — in jedem Falle eine Verzögerung in 
der Publikation bedingt. 

^ P* Jacobson, Redakteur der »Berichte«. . 


Die Bibliotliek im Hofmann-Hause, Sigismundstraße 4, 11. Stocks 
ist Montags von 4-—8 UJir, Donnerstags von 10—2 Uhr, an den übrigen 
Wochentagen von 3~7 Uhr geöffnet. Vom 15. August bis 1. Oktober 
bleibt sie geschlossen. ' ■ ' ' ■ 
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Mitteilungen für die Mitglieder der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. 

Mit der C. F. Winter’scben VerlagsbuchliandliiBg (Leipzig) 
ist eine Vereinbarung getroffen worden, nacb weiclier den Mitgliedern 
der Deutscben Chemischen Gesellschaft 

J. Liehig’s Annalen der diemie 

211 dem nachstehenden Vorzugspreise geliefert werden: 

19 Mk. bei portofreier Zusendung im Inlande \ pro Gruppe von 

(Deutschland und Oesterreich) \ 4 Bänden zu je 

20 portofreier Zusendung im Auslände ) 3 Heften, 

während der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. beträgt. Diese Ver¬ 
einbarung ist mit Band 353 in Kraft getreten j die erste Abonnements¬ 
zahlung umfaßte also die Bände 353—356. 

Benmäclist beginnt eine neue, die Bände 357-~8@0 
umfassende Gmppe. Die Abonnenten werden um scMeunige 
Erneuerung des Abonnements gebeten. 


Mit dem Verlag für Chemische Industrie (Berlin W. 15) 
und dem Verlag für Textil-Industrie (Berlin W. 15) sind Ab¬ 
kommen getroffen, nach welchen den Mitgliedern der Deutschen Che¬ 
mischen Gesellschaft zu folgenden Vorzugsbedingungen geliefert werden: 

1) Die Chemiaclie Zeitsclnift;: 

Inland ..... portofrei pro Jahrg. 16 M. — Pf. statt 20 M. — Pf. 

Oesterreich-Ungarn » » » 18 » 50 » » 22 » 50 > 

Ausland .... » » » 21 » — » > 25 » — > 

2) Die Zeitsehriil; f&r Farhen-Industrie: 

Inland . . . . portofrei pro Jahrgang 16 M. statt 20 M. 

Oesterreich-Ungarn > » » 19 » > 23 > 

Ausland. ... » » » 22 » » 26 » 


Die Bestellung der Zeitschriften seitens der Mitglieder der Deut¬ 
schen Chemischen Gesellschaft, welche von den Vorzugsbedingungen 
Gebrauch machen wollen, geschieht durch Einzahlung des bezugHchen 
Betrages an den Schatzmeister der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft, Hrn. Kommerzienrat Dr. J. F. Holtz, Berlin 
N. 39, Mullerstraße 170/171, unter genauer Bezeichnung des Ge¬ 
wünschten und ausföhrlicher Angabe der Adresse des Bestellers. 
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Generalregister des „Chemischen Zentralblatts“. 

Bas erste Generalregister des „Ohemisclxen Zentranblatts^* 
— ausgegeben im Juli 1902 -— umfaßt die Jalirgänge 1897—1901 und 
kostet beim Eiuzelbezuge durch Mitglieder im Inland 20 Mk,, im 
Ausland 22 Mk. Bas im Juli 1907 erscMenene zweip General- 
xegister (über die Jahrgänge 1902—1906) wird den^^^Ä 
25 Mk. bezw. 27 Mk. 50 Pf. geliefert. Bei gleichzeitigem Bezugs 
werden die G-eueralregister I und II im Inlande portofrei für 
“40 Mk., im Auslande portofrei für 44 Mk. abgegeben. 

Bestellungen wolle man an den Sebatzmeister dei^ Beutseben 
Obemischen Gesellschaft, Hrn. Kommerziehrat Br. J. P. 
-Holtz, Berlin N. 39, Müller Straße 170/171, unter Emzahlung des 
Betrages und genauer Angabe des Gewünsebteh richten. 
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Mit ÜBT C. F. Winter’sehen Verlagsbuchhandinug (Leipzig) 
ist eine Vereinbarung getroffen worden, nach welcher den Mitgliedern 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

J. Lieblg’s Annalen der Chemie 

zu dem nachstehenden Vorzugspreise geliefert werden; 

19 Mk, bei portofreier Zusendung im Inlande \ pro Gruppe von 

(Deutschland und Oesterreich) > 4 Bänden zu je 

20 » » portofreier Zusendung im Auslande ] 3 Heften, 

während der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. beträgt. Diese Ver¬ 
einbarung ist mit Band 353 in Kraft getreten; die erste Abonnements^ 
Zahlung umfaßte also die Bände 353—356. 

MF* Vor kurzem hat eine neue, die Bä,nde 867.360 

umfassende Gruppe begonnen. 


Die Bestellung dieser Zeitschrift seitens der Mitglieder der Deut“ 
sehen Chemischen Gesellschaffe, welche von den Vorzugsbedingungen 
Gebrauch machen wollen, geschieht durch Einzahlung des bezügliche» 
Betrages an den Schatzmeister der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft, Hrn. Kommerzienrat Dr, J. F,,'Holtz, Berlin 
N. 39, Müllerstraße 170/171, unter genauer Bezeichnung des Ge* 
wünschten und ausführlicher Angabe der Adresse des Bestellers. 


Die BiMiotliek im Hofmann-Hause, Sigismuiidstraße 4, IL Stock,, 
ist Montags von 4"8 Uhr, Donnerstags von 10—2 Uhr, an den übrigen 
Wochentagen von 3—7 Uhr geöffnet. Vom 15. August bis 1. Oktober 
bleibt sie geschlossen. 
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Bis aof weiteres werden den Mitgliedern der Gesellschaft die älteren 
Jahrgänge nnd die Generalregister der »Berichte« zu den folgenden 
Preisen Überlassen, welche die Kosten för Yerpackong nnd Porto miteinschließen; 
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10 

15 

25 
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11 
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Yob dem anastatisclieii Neudruck der ersten 6 Beliebte «-Jatirgänge 
sind noch die Bande I, II, V und VI in einigen Exemplaren Tor- 
banden. Dieselben werden zu nachstehenden Preisen abgegeben: 
Bände I und II zu je 15 Mk« pro Band, 

> V » VI » » 20 2> » » , 

Die Bestellung gesebieht durch Einzahlung des Betrages an unseren 
Schatzmeister, Hm, Eommerzienrat Dr, J. E, Holtz, Berlin N, 89, 
MuUerstr, 170—171, unter genauer Angabe des Gewünschten und 
genauer Bezeiebnung der Adresse des Bestellers, 

Oeschäftsstelle der Deufsciieii Chemischen OeseUsebafi 


Das mit dem 1« Januar 1908 abschließende 

Mitgüeder-Verzeicdiiüs 

wird zur Zeit für die Drucklegung vorbereitet. Mitglieder, welche 
Veränderungen ihrer Adresse oder ihres Titels bisher nicht an gezeigt 
haben, werden gebeten, dies n m gehen d nachzuholen. 

Die Geschäftsstelle, 








Sitzung vom 14. Oktober 1907. 

Vorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident. 

Nacbclem das Protokoll der letzten Sitzung genelimigt ist, begrütit 
der Vorsitzende die Versammelten nacli der Perieiipaiise und beson¬ 
ders die auswärtigen Mitglieder, HHrri, Prof. T)r. R. Nietzki (Basel) 
und Prof. Br. Th. Posner (Greifswald), 

Als anßerordentlichb.Mitglieder sind aufgenommen die HHrii.: 

F 0 d 0 r , BipL Chem. A n d o r, II a m b ii r g e r , 1)r . A., Mün ch en ; 

Zürich; Fukui, Br, M., Berlin; 

Spbniewind, Br. F., New York; Fisclier, Boz. A., I^asaii. 
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Hr. Kramer, Ervin, Elisabethstr. 15, Bielitz (Österreich- 
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Frl. Merckle, Elsa, Herzog Wilhelmstr. 221, München (durch 
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wegen (durch P. Julius und S. Abel); 

» Kursanow, Br. IST. J., Wolchonka, 

Haus Lobatschoff, Moskau . 

» Ruder, Br. Carl,Schwanthalerstr.91I, 

München 

» Lepetit, Dr. Robert, Garessio, ProY. 
di Cuneo, Italien 

» Wass ermann, ,Br.... 'Ern st,, Burgstr* 28, Berlin,: (durch; 
M. Scholz und K. Auwers); 

Berichte d. 0. Cliem. GeseHschaft. lahrg. XXXX. 


(durcdi 
J. P. Holtz 
und R. Baum); 
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Fraii (Toldeiitliai, Di\ Clara, Mülinergasse 26, Wien IX (diircli 
H. Grossmami und F, Sachs); 

Hr, Heyn, I)r. Bruno, Schmelzgasse 11, Wien II (dvircli K. 
0 e 11 i n g e r und W. S u i d a); 

» Itailie, Prof. Di*. L. van, Witte Singel 80, Leiden (dnrch 
A. S. N. Prauch imont und W. J. A. Jongkees); 

» Naiimof, Wladimir, Serpuchovka, Stremianny Per., Mos- 
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» Müissan, Louis, 7 Rue Yauqueiin, 
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» Leb e au, Prof. Dr. Paul, 27 Avenue 
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» Heu mann, Br. M. P., Vorsteher der 
chemischen Abteilung fiir Getreide- 
verarbeitung, Seestr, 4 a, Berlin N. 65 

» Jost, Br. Herrn., Schlegelstr. 10, 

Berlin N. 

» Einipei, Br. Chaim, Gutenbergstr. 10, Kiel (durch H". 
Biitz und O. Stark). 


I (durch A. Stock 
und 

P. Jacobson); 
(durch 

F. Jacobson 
und 

R. Stelz n er); 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

106. Jahresberichte über die Fortschritte der Chemie and ver¬ 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begründet von J. Llebig und 
IT. Ko pp. — Herausgegehen von G. Bo dl and er, W. Kerp und J. 
Troeger: Für 1900, Heft 8. — Herausgegehen von W. Kerp und 
J. Troeger: Für 1901, Heft 1. Braunschweig 1907, 

143, Bulletin of the United States Geological Survey. Nr. 287, 
294, 296, 300, 308, 312, 314, 315. Washington 1907. 

251. Geological Sürvey of Washington. Wätei' Supply and Irriga¬ 
tion paper. Nr. 190—194, 196, 200, Washington 1907. 
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herausgegehen von F. B. Ahrens. Band XH, Pleft 1—8, H. Kau ff- 
mann; Bie Auxochrome, — Heft 4 — 6, C. G. Sehwalbe: Neuere 
Färbetheorien. Stuttgart 1907. 
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1914. Fischer, E. Untersuchungen in der Puringruppe (1882—1906). Berlin 

1915. Vaila, E. Appunti di chimica analitica, Reggio neli’Emilia 1907. 

1916. Schuyten, M. C- Anorganische Scheikunde voor eerstheginnenden. 
Antwerpen .1907. 
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1917. van Nostrands CKemlcal Annual 1907, heransgegeben von J. C. 
Olsen. London 1907. 

7103. Bericht des Deutschen Landwirtschaftsrats an das Ileichsaint 
des Innern betreffend üntersnchnngen über die\¥irkung des Hahrimgs- 
fettes auf die Milchprodnktion der Kühe. A) Allgemeiner Bericht. 
B) Spezialberichte der Versuchsansteller. Berlin 1907. 

7104. Deutscher Yerein für d,en Schutz des gewerblichen Eigen- 
tu ms. Yorschläge zur Reform des Patentrechts und des Warenab- 
zeichenreclits. L und IL Teil. Berlin 1907. 

Der Yorsitzeiide: Der Scliriftführer: 

S. Gabriel, C. Schotten. 


Mitteilungen. 

566. A. W. Browne und F. F. Shetterly: Über die 
Oxydation d.es Hydrazins. 

[1. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 20. Juli 1907). 

Im Jabre 1902 zeigte T an at ar daß bei der Beliandlung eines 
molekularen Gelniscbes von Hydrazinsnlfat und Hydroxylaniinchlor- 
hydrat mit gewissen 'oxydierenden Agenzien in saurer Lösung Stiek- 
stoffwasserstoffsäiire entsteht; 3 Jahre später wurde dann im hiesigen 
Lai)oratorillm der Nachweis erbracht, daß die Säure N 3 H auch 
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Hydraziiisulfat allein, 
und zwar bei Gegenwart von freier Schivefelsäure, gewonnen werden 
kann. Letztere Mitteilung ließ sich dann kurze Zeit darauf'"*) durch 
die Beobachtung ergänzen, daß auch eine ganze Reihe anderer Oxy¬ 
dationsmittel in saurer Lösung aus dem Hydrazinsulfat wechselnde 
Mengen von Stickstoffwasser Stoff säure zu erzeugen vermag. In der 
vorliegenden Abhandlung findet sich nun die Beschreibung einer 
größeren Zahl von Yersuchen, die den Zweck verfolgen, festzusteilen, 
uiter welchen Bedingungen Stiokstofiwasserstoffsäure bei der 


^) Diese Berichte 35, 1810—1811 [1902]. 

^) Browne, diese Berichte 38, 1825—1829 [1905]. 
®) Browne, Science [2] 22, 81 [1905]. 


254 :' 
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.Einwirkung von Ammonium-metavanadat auf Hy.drazin.- 
Sulfat in saurer Losung zu erhalten ist 

Priifiing der verwendeten Ansgangsmateriallen. Uni die Eein- 
lieit des von Kalilbaiim (Berlin) bezogenen Hydraziiisuli’ats zu kontrol¬ 
lieren, liaben wir in 6 verschiedenen Proben den Schwefelgeliait erinittelt: 
Ber. S 24.64. Gef. S 24.57, 24.60, 24.56, 24.59, 24.58, 24.54. 

,Iii dem von Merck (Darmstadt) gelieferten Ammonium-metavanadat 
stellten wir den Vanadingelialt durch Wägen des sich, beim Verglühen einer 
bestimmten Quantität des Präparates bildenden Yanadinpentoxydes fest: 

Ber. V 43.67. Gef. V 43.23, 43.18, 43.19, 43.17. 

Ben in dem Salz vorhandenen Stickstoff bestimmten wir dadurch, daß 
wir das aus einer bekannten Menge Substanz durch Alkali in Freiheit ge¬ 
setzte Ammoniak in einen gemessenen Überschuß titrierter Salzsäure hinein- 
destiliierten. 

Ber. N 11.95. Gef. N 11.84, 11.85. 

Herstellung der Lösungen. Es wurden zwei verschieden starke 
Hydrazinsulfatlösungen angewendet; die eine derselben enthielt 15, die andere 
10 g des Salzes im Liter. Die Ammoniummetavanadat-Lösung wurde in 
jedem einzelnen Fall in der Weise bereitet, daß eine geeignete Menge des 
Salzes in einem abgemessenen Volumen reiner konzentrierter Schweieisäure 
a-ufgenommen und die Lösung dann nach dem. Abkühlen auf Zimmertempe¬ 
ratur mit einer bekannten Quantität Wasser vermischt wurde. 

Arbeitsmethode. Ein abgemessenes Volumen der Hydrazinslüfat- 
Lösung wurde in einen Destillierkolben von ungefähr 1 1 .Kapazität gebracht. 
]\lit Hilfe eines Scheidetrichters \vurde dann ein bekanntes Volumen der 
Ammoniummetavanadat-Lösung einfließen gelassen. Hiernacli wurde ein 
.schwacher Liiftstrom durch den Kolben geleitet, um die bei der Eeaktion 
entstehende Stickstoffwasserstoffsäure in den Absorptioüsapparat hinüber zu 
treiben. Dieser Absorptionsapparat bestand im wesentlichen aus einem 
Erlenmey er-Külbchen von 150 ccm Bhissungsraum und einer Müiickeschen 
(laswascliflasehe. Bas Kölbchen wurde mit einem doppelt durchbohrten 
Stopfen yersehiossen; durch die eine Bohrung ging eia Vorstoß, der emcr- 
seits mit dem .Kühler in Verbindung stand und mit seinem anderen Ende 
unter clie Oberfläche der absorbierenden Flüssigkeit ointauchte. Niudi dem 
Passieren des Erlenmey er-Kölbchens strich das Gas noch durch eine zweite 
Quantität der gleichen Lösung, die sich in der Gaswasehflasche befand. 

Die zur Absoi'ption benutzte Flüssigkeit wurde hergestellt durch Zufugen 
von 2 ccm einer Natriumacetatlösung (die 10 g des Balzes in 100 ccm ent¬ 
hielt) und 5 ccm einer Silbernitratlösung (mit ebenfalls 10 g Salz in 100 ccm 
Lösung) zu 35 c<-in Wasser. Die sich entwickelnde Stickstoff Wasserstoff säure 
soiiied sich dann vollständig als Silbertrinitrid ab, da die Gegenwart von 
Natriumacetat die Löslichkeit des AgNa verringert Q. Bei allen Versuchen 
war die Absorption der gasförmigen Säure bereits in dem Erlenmeyer- 

0 Dennis und Isham, Jüiim. Ämer. Ohem. Soc, 29, 18 [1907]. 
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Kölbeiien eine vollständige. Die Ausbeute an. Stickstofhvasserstoffsäiire wurde 
naeli der Methode von Dennis und Ishaiii') bestimmt. 

Yer Suchsresultate. 

Es wurden 4 Reihen von Yersuchen ausgeführt, um festziistellen, 
wie weit sich die Ausbeute an StickstoüwasserstoEsäure veränderte, 
wenn man 1. die Temperatur, bei welcher sich die IJmsetzung voll*- 
zog, 2. die Menge der verwendeten MetavanadatlÖsung, 3. die. Art, 
wie man die MetavanadatlÖsung hinzugab, und 4. die Menge der vor¬ 
handenen Schwefelsäure variierte. Die in den verschiedenen Yersuchs- 
reihen erzielten Resultate sind in den Tabellen Nr. I—lY zusämmen- 
gestellt. 

Tabelle L 
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ständige Entweiclieii der Stickstofhvasserstoffsäiire ans dem Gemisch 
Kii sichern. Dieses Terfahren ist bei allen in den Tabellen II, III 
lind IV lieriicksichtigten Yersiiciien innegehalten worden* 


Tabelle 11. 


rX) 

z © 

to 

cp 

! 

H2SO4 
(10 g im 
Liter 

ccm 

(NHOYOa-Losung 

AgCI 

erhalten 

g 

Ausbeute 
an NsH 

®/o 

ccm 

■ 

(NHOVOs 
in 100 ccm 

g 

konz. 
H 2 SO 4 
in 100 ccrn 
g 

6 

200 

100 

1.2709 

12.8 

0.0207 

12 . 52 - 

7 

30 

100 

1.0811 

12.8 

0.01735 

10.50 

8 

30 

100 

Ö.9009 

12.8 

0.01845 

11.16 

9 

30 

100 

0.7205 

12.8 

0.0166 

10.04 

10 

30 

100 

0.5405 

12.8 

0.0135 i 

8.17 


Bei den Yersnchen Nr, 7, 8, 9 und 10 entsprechen die angewen¬ 
deten Mengen Metayanadatlösung 12, 10, 8 und 6 MoL des Salzes 
auf 3 MoL Hydrazinsulfat. Hierbei wurde stets die Metavanadat- 
lösung tropfenweise hinzugefügt, nachdem die Hydrazinsulfatlösung auf 
80® angewärmt wmrden war. Aus den Resultaten dieser Yersucle er¬ 
gibt sich augenscheinlich die allgemeine Regel, daß die Bildung der 
Stickstoff wasserstoff säure innerhalb gewisser Grenzen durch Yerxneh- 
rang der Metavanadatmenge begünstigt wird, 

Tabelle IIL 


ä 

CG 

N 2 H 4 . 

H 3 SO 4 

im Xjiter) 

■'■ccm";': 

(NI-DYOa-Lösimg 

Art des 
Zugebens 

AgOl 

erhalten 

g 

A.US- 

beute 

“/o 

■■■'■ccm ''' 

1 

(MDVOa 
in 100 ccm 

g ■■ 

konz. 
H 2 SO 4 
in 100 ccm 

'11 

30 

100 

1.0811 

12.8 

auf einmal 

0.0135 

8.17 

V7: 

30 

100 

1.0811 

12.8 

tropfenweise 

0.01735 

10.50 

,'12 

30 

100 

0.9009 

12.8 

auf einmal 

0.01055 

6.38 


30 

100 

0.9009 

12.8 

tropfenweise 

0.01845 

ILIG 

13 

30 

100 

0.7207 

12.8 

auf einmal 

0.0135 

8.17 

9 

30 

100 

0.7207 

12.8 

tropfenweise 

0.0166 

10.04 


Bei den Versuchen 11, 12 und 13 wurde die Ammoniummeta-- 
yaiiadat-Lösung auf einmal hinzugefügt; aus der Zusammenstellung ist 


0 15 g N 2 H 4 .H 2 SO 4 im Literl 
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jeclocli Har ersieht!ich, daß die x4usbeTite an Stickstolfwasserstoffsäure 
nicht iinweseiitlicli größer ausfällt, wenn das Oxydationsmittel tropfen¬ 
weise eingetragen wird. 


Tabelle IV. 


s? 

O O' 

w 

N 3 H 4 . 

H 3 SO 4 
. S 

im Liter) 

ccm 

(NH 4 ) V Og-Lösung 

ÄgCl 

erhalten 

g 

Ausbeute 

an 

N 3 H 

Vo 

ccm 

(NH4)V03 

in 100 ccni 

■ 

g 

konz. 
H 2 SO 4 
in 100 ccm 
g 

■ 14, 

30 

100 

0.9009 

6.4 

0.0181 

10.95 

,■ ßv. 

30 

100 

0.9009 

12.8 

0.01845 

11.16 

15 

30 

100 

0.9009 

19.2 

0.0224 

13.55 

16 

30 

100 

0.9009 

19.2 

0.0169 

10.23 

17 

30 

100 

' 0.9009 

25.6 

0.0200 

T 2.10 

18 

30 

100 

1 0.9009 

38.4 

0.01285 

7.78 

19 

30 

100 

■ 0.9009 

76.8 

— 

— 


Aus den vorstehend mitgeteiiten Versuchen ergibt sich, daß, wenn 
(he Konzentration der Schwefelsäure so gew'ähit wird, wie dies bei 
Versuch Nr. 15 geschehen ist, das Maxinaum der Ausbeute an Stick¬ 
stoff Wasserstoff säure erreicht wird. Bei Versuch Nr. 16 wmrde die 
Metavanadatlösung rascher als bei dem voraufgehenden Versuch hin¬ 
zugegeben, wodurch eine starke Verminderung der Ausbeute an Stick¬ 
stoffwasserstoff säure verursacht wurde. Bei allen übrigen Versuchen 
ließ man das Oxydationsmittel Tropfen für Tropfen zufließen. 

Identifizierung der entstandenen Stickstoffw^asserst off¬ 
sä ii re. Die Eigenschaften der freien Säure und ihres Silbersalzes 
wurden fast genau in derselben Weise untersucht, wde dies in einer 
vorauf gegangenen Mitteilung 0 empfohlen worden ist. 

Der Metallgelialt des Silbersalzes wurde mit folgendem Ergebnis fest¬ 
gestellt: 

0,21665 g Sbst.: 0.20605 g AgCl. — 0.21735 g Sbst: 0.20680 g AgOl. 

AgNs, Ber. Ag 71.97. Gef. Ag 71.69, 71.62. 

Diese Zahlen entsprechen 3.04 bezw. 3.05 Atomen Stickstoff auf 1 Atom 
Silber. 

Bei allen in der vorliegenden Abhandlung mitgeteiiten Rechnungen 
wurden die von dem Internationalen Atomgewichtsausschuß in dessen für 1907 
erstatteten Bericht empfohlenen Atomgewichtszahlen benutzt. 

Um mit Sicherheit festzustellen, ob die Menge des vorhandenen 
Ammoniaks im Verlaufe der Eeaktion irgendwelche Zunahme oder 

0 Browne, diese Berichte 1825—1829 [1905]. 
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Abnalime erleidet, wurden die in Tabelle Y zujsammeDgestellten Ver- 
siicbe aiisgefübrt. Bei den Yersiiclien Nr. 1, 2, 3 und 4 derselben 
wurden 50 ccm einer Ainmoniummetayanadat-Lösung, die 12.85 g des 
Salzes lind 128 ccm reiner, konzentrierter Scliwefelsaiire im Liter aiif- 
wies, langsam zu 10 ccm einer HydrazinsiiifatlÖsung iunzugegebeii, die 
15 g des Salzes im Liter enthielt und aiü’ ungefähr 80^^ erwärmt war. 
Die Flüssigkeit wurde dann durch Einträgen eines bestimmten Über- 
sciiiisses von Natriumhydroxydiösung alkalisch gemacht und das frei 
werdende Ammoniak unter den üblichen Yorsichtsmaßregeln. in. einen 
abgemessenen Überschuß von Vs-?«. Salzsäure hinexndestiiliert. Die 
Menge des übergegangenen Ammoniaks wurde schließlich durch Zurück¬ 
titrieren mit Natronlange ermittelt. Zu den beiden blinden Yer¬ 

suchen Nr. 5 nnd 6 dienten je 50 ccm der Ammoiiiimimetavanadat- 
Lösung, jedoch ohne Zusatz von Hydrazinsiilfat. 


Tabelle Y. 


Nr. des 
Versuchs 

Gesamtinenge 
des NH 3 

Während der Reaktion ent¬ 
standenes NHa 

S \ 

% 

1 

0.09353 

0.00174 

i7.7,,.,. 

2 ' 

0.09327 

0.00148 

15.1 

3 

0.09370 

0.00191 

X9.5 

4 

0.09388 

0.00209 

21.3 

5 

0.09179 

— 


6 

^ 0.09179 

— 

■ _ 


Die Menge des bei den ersten vier Versuchen entstandenen Am¬ 
moniaks wurde in der Weise gefunden, daß man in jedem einzelnen 
Fall das Gewicht des bei Yersuch 5 imd 13 erhaltenen Ammoniaks 
vog dem Gesamtgewicht des Ammoniaks, welches der betreffende Ver¬ 
such geliefert hatte, in Abzug brachte. Die prozentualen Mengen des 
entstandenen Ammoniaks wurden dan unter Zugrundelegung der auf 
S. 3960 gegebenen Gleichung ermittelt, die auch zur Berecliuung der 
prozentualen Ausbeute an sich bildender Stickstoffwasserstollsäure 
diente. '' 

Über die Verwendung des Ammonium-metavanadats zur 
Bestimmung des Hydrazins. 

Die Verwendung des Ammonium-metavanadats zur Bestimmung 
des Hydrazins ist von Hofmann’und Küspert empfohlen w^orden. 


0 Diese Berichte 31, 64~6T [1898]. 
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Nacli der von, iliDen vorgescblagenen Methode fügt man eine stark 
mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung des genannten Salzes zu der 
Hydrazinsulfat-Lösung hinzu und erwärmt, nachdem die ungefähr 
"20 xMiniiten dauernde Stick stoffen twicklung beendigt ist, die Flüssigkeit 
mehrere Minuten auf ungefähr 60^ Hiernach wird die in dieser Zeit 
reduzierte Menge Metavanadat durch Titration mit Permanganatlösiing 
festgestellt. Als Ergänzung dieses volumetrischen Verfahrens haben 
Holm ann und Küspert dann ein gleichzeitiges Messen des ent¬ 
weichenden Stickstoffs in Vorschlag gebracht; in diesem Fall muß man 
die Reaktion in einem Strom von Kohlendioxyd ausführen, der das 
sich entwickelnde Gas in die Meßapparate hintibertreibt. 

Bei seiner historischen Übersicht über mehrere zur Bestimmung 
des ilydraziiis in Vorschlag gebrachte Verfahren hat Rim in i^ die be¬ 
sprochene Methode als die beste empfohlen. 

Nach Hof mann und Küspert vollzieht sich die Umsetzung im 
Sinne der nachstehenden Gleichung: 

N 3 H 4 .H 2 SO 4 + 2 0 === N.-h 2 H 2 O d-HsSOt. 

Bei den Versuchen 1—6 (vergl. die Tabellen I und II) haben wir 
die verwendeten Mengen Hydraziiisulfat, Ammonium-metavanadat und 
Schwefelsäure proportional so bemessen, wie dies FIofmann und 
Küspert bei ihren Versuchen getan haben, und in jedem einzelnen 
Fall recht merkliche Mengen von Stickstoffwasserstoffe^^^^ be¬ 

obachtet. Bei Versuch Nr. 3 haben wir die von Ho fm ann und 
Küspert empfohlenen Bedingungen fast genau inne* gehalten, indem 
wir das Gemisch so lange bei Zimmertemperatur stehen ließen, bis 
-das Bckäiimen auf gehört hatte, und dann einige Minuten auf 6*0<^ er¬ 
wärmten. Aber selbst unter diesen der quantitativen Entfernung und 
Absorption der entstandenen Stickstoffwasserstoffsäure wenig günstigen 
Bedingungen wurde eine Ausbeute von nahezu 3 ^/o an der genannten 
Säure erzielt. Bei Versuch Nr. 2 waren die Bedingungen die gleichen 
wie bei Nr. 3, nur war die Hydrazinsulfatlösung etwas verdünnter; 
aber auch hier war keine merkliche Änderung in der Ausbeute an 
Stick Stoff Wasserstoff säure nachzu weisen. Bei den Versuchen Nr. 4 und 
5 war die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsäure sogar noch beträcht¬ 
lich größer. Bei Versuch Nr. 6 wurde die Art des Hinzufügens der 
Metavanadatlösung geändert und wurden auch die günstigsten Tempe¬ 
raturbedingungen in Anwendung gebracht. In diesem Fall entstanden 
12.52 ?/o Stickstoffwasserstoffsäure. 


0 Gazz. Ghim. Ital 2% I, 265-^269 [1899], 
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Mit Rücksicht auf die größere Einfachheit sind die prozeutuaieii 
Ausbeuten so^vohi an Stickstoff Wasserstoff saure wie auch an Ammoniak 
nach der folgenden Gleichung berechnet worden: 

2N2H4-+-2 0==N3H-f-NIE-p2H20. ^ 

Aus der Tatsache indessen, daß auch unter den günstigsten Be- 
dingungen die Ausbeuten an Ammoniak hoher gefunden wurden, als 
ciiejenigen an'Stickstoff wasserstoffsäure, ist augenscheinlich der Schluß 
'lu ziehen, daß die sekundäre Reaktion sich nicht quantitativ im Sinne 
dieser Gleichxiiig abspielt. 

Die Größe des durch die obige Nebenreaktion kenntlich gemach-' 
ten Fehlers hängt augenscheinlich von der Art und Weise der he- 
nutzten analytischen Methode ab. Wird das oxydiinetrische Verfahren 
angewendet, so wird der Fehler numerisch kleiner sein als die pro-' 
zentuale Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsäure, während bei der gaso- 
metrischen Methode der prozentuale Yeriiist an Stickstoff, der durch 
die Entstehung von Stickstoffwasserstoffsäure hervorgerufen wird, nu¬ 
merisch gleich sein muß der prozentualen Ausbeute an Stickstoff- 
w^asserstoff säure. 

Bei den vier von Hofmann und Küspert aiisgefährten Ver¬ 
suchen wurde gefunden, daß 1 Mol. Hydrazinsulfat erforderte 
1.964, 1.959 und 1.939 Atome Sauerstoff (Theorie 2 Atome); der 
gleiche Fehlbetrag an verbrauchtem Sauerstoff (0.0355 Atome Sauer¬ 
stoff pro MoL Hydrazin Sulfat oder 1.78 ®/o) entspricht einer Ausbeute 
von 3.55 % Stickstoff wasserstoffsäure, wobei vorausgesetzt ist, daß auf 
anderen Ursachen beruhende Fehler nicht in. Rechnung zu setzen sind. 

Um nun experimentell das Verhältnis festzulegen, welches zwi¬ 
schen den bei beiden Methoden bedingten Fehlern besteht, haben 
wir eine Reihe von Bestimmungen ausgeführt, bei welchen wir das 
Volumen des frei werdenden Stickstoffs und denjenigen Betrag an 
Sauerstoff, der bei der Gxydation einer bekannten Menge Hydrazin- 
sulfat verbraucht wurde, ermittelten. Zu diesen Versuchen diente ein 
Lu n ge sches Nitrometer, und das gewöhnliche Gasentwicklungsgefäß 
wurde ersetzt durch ein Erle um ey er-Kölbchen von 125 ccm Kapazität,, 
das mit einem schräg gestellten Probierröhrchen verbunden war. Ihis 
Kölbchen wurde in ein mit Wasser gefülltes Gefäß versenkt, wodurch 
sich Irrtümer, die durch das Schwanken der Temperatur verursacht 
werden konnten, vermeiden ließen. Die Lösungen von Hydrazinsul¬ 
fat und Ammoniummetavanadat waren in ihrer Zusammensetzung iden¬ 
tisch mit den von Hof mann und Küspert benutzten, und auch das 
angewendete Volumen einer jeden Lösung war dasselbe wie bei jenen 
Autoren, d. h. 10 ccm einer Hydra?:insulfat-Lösung, die 15 g Salz im 
Jiter enthielt, und 50 ccm einer Ämmoniummetavanadat-Lösung, die 
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12.85 g des Salzes und 128 ccm konzentrierter Schwefelsäure im Liter- 
eiithielt. Nachdem das Kölbchen durch Einstellen in das Gefäß mit 
Wasser auf Zimmertemperatur gebracht worden war, wurden die bei- 
(len Lösimgen mit einander vermischt und blieben dann solange unter 
häufigem Durchschütteln bei gewöhnlicher Temperatur stehen, bis die 
eintretende Gasentwicklung zum größten Teil beendet erschien. Hier¬ 
nach wurde, um die Yollständigkeit der Gasentbindiing zu sichern,, 
noch w^enige Minuten auf 60^^ erwärmt. Nachdem der Apparat dann 
wiederum auf Zimmertemperatur gebracht \vorden war, wurde das- 
Volumen des entwickelten Gases genau gemessen. La als Absperr- 
liilssigkeit Wasser verwendet w'orden war, wurde auch die Korrektur 
für die Tension des Wasserdampfes angebracht. Die Menge des ver¬ 
brauchten Saiierstoffs wurde von Fall zu Fall durch Titration der hin- 
terbleibenden Lösung, nach dem Verdünnen derselben auf 250 ccm,, 
mit einer Kaliumpermanganatlösung ermittelt, die 7.0274 g des Salzes 
im Liter enthielt. Da sich einige Schwierigkeiten in der scharfen Fest¬ 
stellung des Endpunktes ergaben, mußte stets ein kleiner Überschuß 
an Oxydationsmittel an gewendet werden, für welchen sich dann aller¬ 
dings keine genügend genaue Korrektion an bringen ließ. Aus diesem 
Grönde wurde der dem oxydimetrischen Verfahren anhaftende Fehler 
in gewissem Grade kompensiert durch die üngenauigkeit, welche das 
VorhaiidenseiB eines geringen Überschusses an Permanganat bedingte.. 

Die so gewonnenen Resultate sind in Tabelle VI znsammen- 

ge:SteIlt. 

Tabelle VI. 


o 

^ m 

Ent- 

wickelter 

Stickstoff 

(0o,760inm) 

ccni 

Fehlbetrag 

'Un'"' 

Stickstoff 

% 

KM 11 O 4 - 

Lösung 

ccm 

L:.::;Ver-:>. l 

brauehter 

Sauerstoff 

g 

Atome 

Sauerstoff 

pro 

Molekül 

Hydrazin 

Fehlbetrag 

an 

Sauerstoff 

% 

I 

24.65 

4.57 

20.4 

0.03626 

1.966 

1.70 

9 

24.17 

6.43 

20.45 

0.03635 

1.971 

1.45 ., 

■3 

24.61 

4.72 

20.5 

0.03644 

1.976 

1.20 

4 

24.86 

3.76 

20.7 

0.03679 

1.995 

0.25', , 

■ 'A 

24.70 

4.07 

20.6 

0.03661 

1.985 

0.75 

6 

25.02 

3,14 

20.65 

0.03670 

1.990 

0.50 ' 

Durchschnitt 

4.45 

— 


— 

0.975 


Aus den obigen Versuchen geht augei|scheinlich hervor, daß, wenn 
die Reaktion zwischen Hydrazinsulfat und Ammoniummetavanadat in 
schwefelsaurer Losung sich in einem Lunge sehen Nitrometer abspielt,, 
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der aid' die Bildung von Stickstofhvasserstoffsäiire i^urückzufülirende 
'Fetier bei Anwendung der gasometriscbeii ]\fetli.ode im Diirclischnitt 
etwa 4.5 Fo ausmaclit, wäJirend er sich durcdi Benntziing des oxydi- 
metrischen Verfahrens auf etwa 1 herahdrücken läßt. 

Zusammenfassung. 

Werden Hydrazinsulfat und Ammoniunimetavanadat in geeigneter ■ 
Weise hei Gegenwart von Schwefelsäure zur ümsetznrig gel)raeht, so 
tritt in einem von den Versuchsverhaltnissen abhängigen Umfange eine 
.sekundäre Reaktion ein, die zur Bildung von Stickstoffwasserstoff¬ 
säure und Ammoniak führt. Unter den von uns ermittelten besten 
Bedingungen erreicht die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsäure 13.55 ^/o 
■der sich aus der Gleichung: 

2 N2H4-h 2 0 == NsH + NHn + 2 H2O 
herechneDden Quantität. Die höchsten Aiisl>euten an Ammoniak 
entsprachen 21.3 der nach derselben Gleichung zu erwarten¬ 
den Menge. Die von Hof mann und-Küspert in Vorschlag ge¬ 
brachte Anwendung von Ainmoniummetavanadat zur Bestimmung des 
Hydrazins ist theoretisch mit einem prozentualen Fehler behaftet, der 
numerisch äquivalent ist der Ausbeute an Stickstoffwasserstoffeäure, 
wenn man die Nitrometer-Methode in Anwendung bringt, aber hei Be¬ 
nutzung des oxydimetrischen Verfahrens erheblich kleiner wird. Beim 
^Gebrauch eines Lunge sehen Nitrometers entsprach der in Rede 
stehende Fehler bei der gasometrischen Methode ungefähr 4.5 ®/o; er 
sank aber auf 1 F'o, sobald man sich des oxydimetrischen VerfÄhrens 
Bediente. 

Co rnell-University, Juni 1907. 


S67. R. Bliireiifeld: Über die Rediiktion des Arsentri- 
und -pentasiilfids mtn Arsendisulfid. 

[Mitteilung ans dem Laboratnrium des Prof. Dr. J. Hab er mann an der 
Deutschen Technischen Hochschule in BrCmn.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

EsGst eine wiederholt beobachtete Tatsache, daß der Anfänger io 
•der qualitativen Analyse hin und wieder Antimon statt Arsen fin¬ 
det, sobald auch Zinn in der Probe vorliegt. Die Lösung von 
kohlen saurem Ammonium, mittels weloher die Sulfide der Zinngruppe di- 
.geriert werden, liefert beim Ansäuern einen roten, statt des gelben 
Niederschlages. Versuclie zur Aufklärung dieser Erscheinung -wurden 
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iß;: den Jahren 189(;)—-1901 von Hrn. J. Jarka im hiesigen Labora¬ 
torium ausgeführt, jedoch ohne endgültiges Eesultat, das meines 
Wissens bis jetzt in die Literatur Eingang gefunden hätte. InzNvischen 
ist min von Winter0 die rote Modifikation des Arsentrisui- 
fids entdeckt worden (1905), und somit war die Frage angeregt, ob 
der im Laufe der (qualitativen Analyse gefundene rote Schwefeiarsen-r 
niederschiag entweder die gleiche rote Modifikation des Arsentrisulfids 
darstelle, oder ob vielleicht eine Reduktion des Arsentrisulfids zmn 
Disulfid vorliege. Die im folgenden beschriebenen Versuche haben 
nun tatsächlich den Beweis erbracht, daß eine derartige Reduktion 
sowohl am Arsentri- als -pentasuliid glatt erfolgt, wenn diese Stoffe 
unter den geeigneten Bedingungen mit einer salzsaureii Zinnchiorür- 
lösung behandelt werden, wmhei die Reaktion nach der Gleichung. 
verläuft: 

L As2S3H-anClrri-2HCl === As2S2d-SnCLri-H2S 
und IL AssSsri- aSnCh -f- 6HC1 = AssSa 4- 3 Sn CU + 3 HaS. 

1 g frisch gefällten Arsentri- oder "qientasulfids wird mit 20 ccm; 
rauchender Salzsäure übergossen, 40 ccm einer Lösung von 250 g 
krystaUisiertem Zimichlorlir in 100 ccm rauchender Salzsäure, mit 
Wasser auf einen Liter verdünnt, hinzugefügt und etwa ^/s Stunde 
lang am Rückflußkühler gekocht, wobei das Sulfid eine tiefrote 
Färbung annimmt, die beim Abkühlen ins Gelbliche verblaßt. Wird/ 
nun filtriert und der Niederschlag mit heißem Wasser bis zuni Ver¬ 
schwinden der Chlorreaktion gewaschen, dann erweist er sich bei der 
näheren Prüfung auch als vollkommen zianfrei. Im Toluolbad zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, stellt der Stoff ein dunkelorangegeibes 
Pulver dar, das beim Kochen mit Lauge unter Abscheidung von me¬ 
tallischem Arsen zerlegt wird. Zur Arsenhestimmung wdrd die Ein¬ 
wage (0.5 g) mit 'Wasser übergossen, vorsichtig rauchende Sal])eter- 
säure hinzugefügt, abgedainpft und diese Operation wiederholt, so daß 
der so schwach als möglich geglühte Rückstand (Ass O 5 ) konstantes 
Gewicht aufweist. Zur Schwefelbestimmung werden 0.2 g mit Königs¬ 
wasser abgedampft, und. die salzsaure Lösung des Rückstandes mit 
.ChI(Ä'barium gefällt. 

AS 2 S 2 . Ber. AsgOs 0.5145 g, BaSOi 0.4379 g. 

\ Gef. » 0.5158», »^ 0.4394 ». 

Auch die nach Winter^) durch Eindampfen einer kolloiden Lö¬ 
sung von Arsentrisulüd dargestellte röte Modifikation läßt sich ganz 
analog leicht zum Disulfid reduzieren. 


0 Ztsclir, für anorgan. Ohein, 43, 228. 
‘0 (U .a., O.;,' ■ 
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Trotz einiger Sck-wierigkeiten läßt sicli, der Eeduktionsvorgaiig 
aiicli. mit l>eiriedigender ABnäherung quantitativ verfolgen. 6.4 g 
Arseiitriöiülid Averden in. der oben angegebenen. Weise unter bestän- 
•digeiii Diirciileiten von .Koiilensäure bis zum Auftreten der tiefen Rot- 
färbung reduziert und hierbei der abgespaitene Schwefelwasserstoff 
mittels i 10-/0 Jodlösung in einer Zehnkugeiröhre aufgefangeii, der eine 
Wasch flasche mit Natriiimthiosulfatlösung nachgeschaltet ist. 


Ber. Hl) S €.0624 und 0.0576 g ) 
CTef. » 0.0633 » 0.0594 » ) 


nach Reaktionsgleicliimg L 


Die gefundenen Zahlen liegen höher als die berechneten, weil das 
esntstehende Arsendisnlfid etwas angegriffen wird. Henn ein weiteres 
Kochen im Kohlensäurestrome, Unterbrechen der Reaktion von V'u zu 
Hs Stunde und Nachmessen des Titers der Jodlösung ergab immer 
noch eine fortwährende Abspaltung von ca. 2 mg Schwefelwasserstoff. 
W^ird Jeclocli das durch Reduktion mittels Zinnchlorür aus deni Arsen- 
trisulfid dargestellte Disulfid unter genau denselben Verhältnissen bloß 
mit Wasser gekocht, dann ändert sich der Titer der Jodlösung nicht 
in bestimmbarer Menge. Somit erscheint tatsächlich der beim Kochen 
‘■von Realgar mit Wasser zu Anfang entstehende Schwefelwasser~\ 
stoffH von beigemengtem Auripigment herzurühren. 

Auch die bei der Reduktion verbrauchte Menge von Zinnchlorür 
konnte befriedigend titrimetrisch festgestellt werden, indem 0.3 g Ar- 
seutrisulfid mit 10 ccm einer 1.4-'7Z. salzsanren Zinnchlorürlösung unter 
-Zusatz von 10 ccm rauchender Salzsäure im lebhaften Kohlensäure** 
ströme am Rückflußküliler bis zur tiefen Rotfärbung gekocht wiirden. 
Aach dem Krkalten irn Kohlen säur estrome wmrde unter Zusatz einiger 
Kubikzentimeter einer Gadmiimisalzlösung zur J3iiidung etwaigen 
Schwefelwasserstoffs auf 100 ccm aufgefüllt und in aliquoten Teilen 
Res klaren Filtrats das restierende ZiancMorür jodometrisch bestimmt. 
Die entsprechende Differenz gibt die folgenderi Mengen an verbrauch- 
4e:m .Zinnchlorür:,;' 


ßer. >SbG 1‘2 0.2358 und 0.2540 g ) 
Gef. » 0.2288 » 0.2440 » i 


nach Reaktionsgleiclmxig L 


Die etAvas zu niedrigen Resultate sind auf zwei Umstände zurück- 
:zufÖhren: 1) wird das Arsendisnlfid unter Bildung von As^(h Ange¬ 
griffen, das darin iodometrisch mit bestimmt wird (durch Behardela 
von Asg Sa durch Reduktion aus dem Trisulfid dargestellt unter genau 
-den gieichen Verhältnissen mittels Zinnchlörür, Ha sich eine wenn 
•auch genüge Zunahme im jodometrisch bestimmten Titer der Reduk¬ 
tionsflüssigkeit nach weisen); 


0 Ciennoiit und Frommei, Compt. rend. 87, 331. 
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2) wird das entstellende Zinncliiorid durch, den Schwefelwasser- 
stolf, wenn auch nur in Spuren, wieder zu ZinncMorür reduziert. 
Wie leicht ersichtlich, haben diese beiden Umstände die Tendenz, das 
] odoinetrisch ermittelte Resultat herabzudrückeii. 

Endlich wurde noch versucht, die Reduktion des Arsentrisulfids 
durch Arsen-, Antimon- und Phosphortrichlorid, sowie durch Eisen- 
iind Chromchlorür zu bewerkstelligen, d. h. durch Metallchloride, 
welche, analog dem Zinnchlorür, noch weitere Chloratome anziilagern 
vermögen, wodurch, den beiden oben angegebenen Reaktionsgleichun¬ 
gen gemäß, die indirekte Abspaltung eines Schwefelatonis in Form 
von Schwefelwasserstoff zu erwarten steht. I)ie Versuche fielen je¬ 
doch völlig negativ aus, indem das Arsentrisulfid, mit den angegebenen 
Reagenzien im Kohlensänrestrome am Rückflnßkühler unter Zusatz 
von rauchender Salzsäure einige Stunden gekocht, entweder nnver- 
äadert blieb, oder im Falle des Arsentrichlorids reichlich gelöst wurde, 
um beim Verdünnen der Lösung* mit Wasser unverändert abgeschie¬ 
den zu werden. 

Zum Schlüsse sei bemerkt, daß, wenn Schwefelkohlenstoff 
lait salzsaurer Zinnchlorürlösung im zugeschmolzenen Rohre 12 Stunden 
lang atif 100^ erhitzt wird, beim Öffnen des erkalteten Rohres zwar 
ein deutlicher Geruch nach Schw^efelWasserstoff auftritt, die Haupt¬ 
menge des Schwefelkohlenstoffs jedoch unverändert geblieben ist 
Es scheint sich somit in diesem Falle nur die Reaktion: GSg -f- 2 HaO 
ä ÖÖ3 -~|--2 H3S teilweise abzuspielen. 


568. A. E. Tschitschilbabiii: Zur Frage nach der Struktur¬ 
formel des »Triphenylmethyls«, 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Das Erscheinen der Abhandlung von A. von Baeyer^ über 
die Struktur von Triphenylmethylhaioidverbindungen zwingt mich, über 
Versuche zu berichten, welche von mir in demselben Gebiet behufs 
Aufklärung der Struktur des »Triphenylmetbyls« aiisgeführt wurden. 

Die Resultate dieser Versuche wurden von mir in der Sitzung 
der chemischen Sektion der »British Association for the advancement 
ol Sciences« am 5- August mitgeteilt, als ich die erwähnte Abhandlung 
von Baeyer noch nicht kannte. Ein Teil fällt fast völlig mit Baeyers 


Diese Berichte 40, 3083 [1907]. 
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Y^rsiiclieir ziLsammeii, ihkI ich. erwähne sie'deshalb inir .kurz.,, .Der 
andere Tlieil behält aber noch seine selbständige Bedeutiiiig. 

Ich Jiabe schon v.iel!ach meine .Ueberzengring ansgedn'ickt, da,Li 
die Frage nach der Struktur des Kohlenwasserstoffs »Tripbenyliiiethyl« 
auf das engste mit der Frage na.ch der Struktur' dieses Kadi.kals in. 
seinen Haloidverbindungen zusarnmenhäiigt. Würde die chinoide 
Struktur für das Triphenylcblormetbari bewiesen sein, so wäre aucli 
för den Kohlenwasserstoff »Tripbenylmethyl« die chinoide Struktur 
sehr wahrsch ein lieh. 

Für die gewöhnlichen ungefärbten Haloidverbindungen nelnuew 
jetzt alle Forscher die aromatischen Formeln an; doch ist es be¬ 
kannt, dali diese Verbindungen in gewissen Fällen stark gefärbte 
Lösungen geben. Um diese Färbungen zu erklären, setzte Kebr- 
mann die Existenz der tautomeren chinoiden Verbindungen, z, B* 

(CgH.Os C:(^ /‘^CD auch bekannt, daß das in festem 

Zustande ungefärbte »Triphenylmethyi« gelbe Lösuugeu gibt. .1 des^r 
ümstaud Yerariiaßte mich seinerzeit, auf die Möglichkeit der analogen 
Erklärung auch in diesem Falle, d. h. auf die Möglichkeit der Existenz 
^on tautomeren »Triphenylmethyleii«, hinzu weisen 0* Iii seiner letzten 
Abhandlung »lieber das Triphenylmetbyl«'^) hat sich Go mb erg un¬ 
bedingt der letzten Hypothese an geschlossen, und zu ihrer Bestätigung 
berichtete er dabei über eine Eeihe von Tatsachen, weiche die leichte 
Beweglichkeit von Halogenatomen in _p-halogensul)stituierten Derivaten 
des Triphenyleblormetbans bezeugen. 

Zur Prüfung der cbinoiclen Struktur der Triphenylchiormethan- 
Halogenderivate benutzte ich dieselbe Idee wie Baeyer. Die chinoiden 
Strukturformeln der p-Halogenderivate des Triphenylehlormethaus for¬ 
dern nämlich, daß z. B. m einer Substanz (Ci; 

beiden Halogenatoine völlig analoge Stellimgen einnehmen. Indessen 
sind schon in der Arbeit von Gomberg einige Tatsachen enthalten,, 
welche mit chinoiden FormMn schwer vereinbar sind. Und zwar 
wuirde beim Ersatz der Halogenatome dureb den Sulfatrest das Chlor 
m. den meisten Fällen völlig ausgetauscht, während das Brom nur weit 
langsamer reagierte. Das bezieht sich besonders auf die Lösungen in 
flüssigem Schwefeldioxyd, d. h* auf solche, deren intensive Färbung 
bedeutende Umwandlung in chinoide Form vorauszusetzen Anlaß gibt. 
Wenn auch Gomberg diese Erscheinung durch den negativen kata- 

D Diese Berichte 40, 367 [1907]; Journ. für prakt. Chem. [2] 74, 430 
[1906]. 

Diese Berichte 40, 1847 [1907J. ‘ - 
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lytiscliei] Einfluß des . Schwefeldioxyds erklärt, so hieibt es doch 
immer iiiibegreiflicli, weshalb derselbe Einfluß sich nicht auch bei dem 
in gleicher Stellung befindlichen Chloratom zeigt. 

^Yon mir wurden Yersuche über die Zersetzung mit Wasser an 
den stark gefärbten Doppelverbindungen des Mono-p-brom- und Tri- 
p-brom-triphenylchlormethans mit Zinnchlorid ausgeführt. Eie Resul¬ 
tate dieser Yersuche waren dieselben, wie bei Baeyers üntersuchungen 
über die Zersetzung der Bisenchloridverbindimgen. Ich konnte in. 
keinem Falle auch nur Spuren des Broms nachweisen, während das 
Chlor völlig umgesetzt w^ar. 

Doch schien es mir mehr überzeugend, die Versuche nicht mit 
den Doppelverbindungen, für welche Isomerie z. B., 

( 0 ^ 5 ) 30 :\_und (C«Hs)^ C: 

vorausgesetzt werden kann, sondern mit den Haloidverbindungen 
seihst ausznführen. Auf . die Möglichkeit solcher Yersuche wies mich 
folgender Gedankengang. Wenn die beiden Haiogenatome, wie z. B. in 

der Formel (BrC 6 H 4 ) 2 C:^ /^Br ’ wirklich'-in völlig analoger 

Steilung befinden, so sollten bei der rück-wärtigen Isomerisation der 
Substanz zur aromatischen Form nicht nur die Chlor- sondern auch 
Bromatome zum Methankohlenstoffatom wandern, was zur Bildung 
zweier Isomerer (CßH4Br)3CCI. Cg H4Br und (C6H4Br)2CBr.C6H4 01 
fuhren müßte. 

Eie Versuche wurden, wie folgt, ansgeführt. Gefärbte Lösungen 
der obengenannten Substanzen in nüssigem Schwefeldioxyd wmrden 
längere Zeit (20—40 Stunden) in zugeschmolzenen Röhren bei 50° er¬ 
wärmt. Dann wurden. die Röhren geöffnet und das Schwefeldioxyd 
abgedampft. Wenn nun das Schwefeldioxyd völlig trocken wmr, dann 
krystallisierte dabei die unveränderte Substanz aus, deren Schmelzpunkt 
ihre Reinheit nach wies. Bei den Röhren mit nicht sorgfältigst ge¬ 
trocknetem Schwefeldioxyd waren Spuren einer Zersetzung bemerkbar. 
Doch auch diese Proben gaben, wenn man sie in Benzol löste und 
die benzolische Lösung durch Schütteln mit verdünnter AlkaiilÖsung 
zersetzte, alkalische Lösungen, welche nur Chlor enthielten. In keinem 
einzigen Falle gelang es, die Anwesenheit von Brom nachzuweisen. 

Eine Lösung des Mono-p-hrom-triphenylchlormethans in Toluol- 
Schwefeldioxyd, welche zwei Monate im zugeschmolzenen Rohr bei 
Zimmertemperatur stand, nahm eine starke Färbung an — wie es 
scheint infolge der Oxydation eines Teils des Schwefeldioxyds und 
der Bildung des Sulfats. Doch auch in diesem Falle gelang es nach 
der ohenbeschriebenen Behandlung nicht, bewegliches Brom nachzu- 
Bericlite d. D. Chem. Oesellsohaft. Jakrg. XXXX. 255 
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weisen. Dies bezieht sich anch.ani.die Lösung des Tri-p-brom-tri“ 
phenyiclilormethans, welche aber unter diesen Bedingungen ihre 
schwache Färbung behielt. 

Die Resultate dieser Yersuche, wie derjenigen von B aey er, spreciieii 
also gegen die cbinoide Struktur der Halogenderivate des Triphenyl- 
cMormethans in iliren gefärbten Lösungen. Die Mögliclikeit der 
cMnoiden Struktur bleibt nur unter der Yoraussetzung bestehen, daß 
in diesem Falle die beiden Flalogenatome, die sich an demselben Kohlen» 
Stoffatom befinden, nicht in dem Sinne gleichbedeutend sind, daß 
ein Halogenatom in der gefärbten Yerbindung schon ionisiert ist. Dies 
würde zur Existenz der lonisationsisomeren führen, die den für die 
Kobaltiak- und andere MetallammoniakverbiDdüngen bekannten ähnlich 

sind, z. B. [(CßFL^iC:^_^01]Br und [(CßHsOsC:^^ ^Br]Ci. Die 

Existenz solcher Isomeren unter den Kohlenstoff Verbindungen ist aber 
äußerst unwahrscheinlich. Ein gewisser Fingerzeig für die Möglichkeit 
einer solchen Isomerie befindet sich nur in den interessanten Yer- 
siicheo von Straus 1) über das Dibenzalacetonchlorid‘0. 

Jedenfalls hat die Erklärung der Färbung von Triphenylmethan» 
derivaten durch die Ionisation, welche von Isomerisation begleitet ist, 
an und für sich keinen Yorzug vor der Erklärung, die die Ionisation 
allein voraussetzt. Die Yeränderung der Struktur müßte noch da¬ 
durch bewiesen werden, daß die verschiedenen Isomeren in einbeit- 
lichem Zustande aiisgeschieden werden, oder daß wenigstens die 
Existenz der beiden Isomeren in der XJntersncliimg ihrer Reaktionen 
eine Stütze findet. 

Abgeseben von den Yersuchen von Gomberg, erscheinen zwei 
Triphenylmethylmagnesinmchloride von Schmidlin als der einzige 
Fall, in welchem die Existenz der beiden isomeren Substanzen als 
experimentell nachgewiesen angegeben ist. Mir scheint aber, daß zu 
dieser Annahme noch keine hinreichenden Gründe vorhanxleo sincL 

Denn nachdem der Yerfasser selbst die Unrichtigkeit seiner au» ■ 
fängiichen Behauptung, daß das a-Triphenyimethylmagnesiamcldorid 
beim Zersetzen mit Säuren das »Triphenylmethyl« bildet, anerkannt 
hat, bleibt nur eine Tatsache, welche auf die Möglichkeit der Existenz 
des a-Isomeren hinweist. Das ist die Bildung des jp-Benzoyltriphenyi» 
methans bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf die Magnesium» 
Verbindung. „Doch kann die Bildung dieser Substanz auch durch eine 

Diese Berichte 40, 2689 [1907}. 

-) Yergl. aber Baeyer, L e. 
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Kondensatioiisreaktion zwischen dem Benzaldeiiyd und z. B. dem Tri- 
plienylmetlian bei Gegenwart von Magnesiumchlorid erklärt Averdeiu 

CcHs. CHO + ( )- = CoHs.CHCOH) ). CH< 0 “^' • 

Die folgenden Versuche, welche von mir zur Prüfung der Er¬ 
gebnisse Amn Sch midi in ausgeführt wurden, sprechen völlig zu¬ 
gunsten der letzten. Voraussetzimg. 

Als ich die Kondensation des Triphenylmeth}dmagiiesiiiinchlorids 
mit Benzoylchlorid und Benzoesäureester ausführte — mit der Ab¬ 
sicht, das Benzpinakolin zu erhalten —, konnte ich, durchaus nicht 
irgend einen Unterschied in den Reaktionen der «- und /^f-Verbin- 
düngen nachweisen. Wie jetzt Schmidlin selbst bemerkt hat, bilden 
sieb bei der Reaktion zAviseben Magnesium und Triphenylchlormethan 
in Atberlösung nicht unbedeutende Mengen von »Triplieiiyimetiiyl«. 
Um dies möglichst zu vermeiden, ist es besser, einen Überschuß von 
Magnesium in die Reaktion zu bringen. Außerdem brauchte ich für 
die Beschleunigung der Reaktion entweder das aktivierte Magnesium 
oder setzte ziemlich bedeutende Mengen Jod zu. In diesen. Eäiien 
ging die Reaktion sehr energisch, und es bildete sich bald ein reich¬ 
licher Niederschlag, der nach Schmidliii die Verbindung von«-Tri- 
phenylmethyimagnesiumcblorid init Äther vorstellt. Durch die 
Einwirkung des Benzoesäureesters auf das Reaktionsprodukt erhielt 
ich bis 80 % der Theorie an rohem Benzpinakolin. 

Ebenso unrichtig zeigte sich auch die Behauptung von. Schmidlin, 
daß das in Ätherlösung erhaltene («)-Triphenylmethylmagnesiumchlorid 
mit Kohlendioxyd keine Triphenylessigsäure gibt. A{s ich das Kohlen¬ 
dioxyd längere Zeit durchleitete, konnte ich bis 90 der theoretischen 
Ausbeute an Triphenyl-essigsaure erhalten. 

Durch Zerlegen des Reaktionsprodukts mit Wasser erhielt ich 
auch gute Ausbeuten an Triphenyl-methaii. 

In den Eälleii, avo die Reaktion gemäß der Vorschrift von 
Schmidliii unter gelindem Kochen des Äthers durchgefiihrt AA'iirde, 
enthielten die Lösungen immer große Mengen des »Triphenylmethyls«, 
dessen AnAvesenheit durch die Bildung von Triphenylmethylperöxyd 
nach dem Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser nachgeAAieseii 
werden konnte. Einer kleinen Ausbeute an Triphenylessigsäure nach 
Einwirkung von Kohlendioxyd entsprach immer die Bildung einer 
großen Menge von »Triphenyimethyl«. 

Dagegen führte die Wechselwirkung zwischen TripheiiyImethan 
und Benzoylchlorid io. Gegenwart von Aluminiumchlorid zur Bildung 
des p“Benzoyl-triphenylmethans. 
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Die aiigefilbrteii Ergebnisse machen die Voraussetzung, daß das 
|;d3enzoyltripiieiiyimetlian in Schniidlin’s Versuchen infolge der Kon- 
deiisatioii entstanden war, sehr wahrscheinlich. Wenn a,ucli die Ver¬ 
suche, die zur Klärung der Frage, welche Substanz an der Kondeii- 
satioiisreaktioii teihnmint, angefangen waren, noch nicht völlig zu 
Ende gebracht sind, so halte ich es doch für das wahrscheinlichste, daß 
die Bilclnng des p-BeiizoyltriphenyImethans auf das »Triplienylmethyl« 
bezogen werden soll. Wenigstens reagiert das letztere inizweifelliaft 
mit Benzaldeliyd in Clegenwart von Magnesiumchlorid. Außerdem 
gelang es zuweilen mir aus den Lösungen, die an »Triplienylmethyl« 
reich sind, das y?-Benzoy]triphenylmethan zu erhalten. Die Versuche 
der Kondensation des Benzaldeliyds mit Triphenylmetlian gaben bis 
jetzt keine positiven Resultate. 

Wenn wir mit Sch midi in für die einzige, unzweifelhaft existie¬ 
rende 0:^)-Verbindung aromatische Struktur annehmen, so wird die 
Bildung des »Triplienylmethyls« bei Einwirkung des Triphenylchlor- 
methans auf die Magiiesiumverhindung völlig analog den zahlreich^ 
Synthesen der polyphenylierten Äthane, welche von G-omberg ans- 
geiührt sind, und alsdann sollte diese Reaktion zur Bildung des Hexa- 
plienyläthans führen: 

(CeHOsC.Cl (CeHs^C.MgCl == (CöHs^C.CCCeH^ 

Dem oben Bargelegten zufolge bleiben jetzt keine Tatsachen, die 
zugunsten der chmoiden Struktur von TriphenyImethylhaloidverbin- 
düngen — im ungefärbten oder im gefärbten Zustande — sprechen. 
Dieser Umstand macht seinerseits auch die chinoide Struktur des 
»Triphenylmethyis« iinwahrscheinlich ^). 

Petrowskoje-Rasumowskoje, LandwirtschaftL Institut 


In bezug auf die cliinoiden Fonnein des »Triphenyimetliyls« ist die 
Meinung des kompetenten Forschers der Ohinole, Auwers, sehr iuteressani, 
welcher glaubt, daß die Formel von Jacobson für das Triphenylmcthyi un¬ 
wahrscheinlich ist, weil die Substanz solcher Struktur von selbst sicli sofort 
in ihre aromatische Form (Benzhydryl-teti’aphenyliuethan) aiulagern müßte. 
(Diese Berichte'40,'"2IM |1907].)’.' „ , 
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569. RicJiard Willstätter und Jakolb Farnas: 

Über awpÄi—Naphtbochinone. II. 

(XIV, Mitteilung über Chinoide.) 

[Aus dem Cliemisclien Laboratorium des Schweiz. Polytechnikuiris in Züricli.J 
(Eingegangen am 14. August 1907.) 

Wie das 2.6-Dioxynapbtbaiin, läßt sich auch sein Dicblorderivat 
in benzolischer Lösung durch Bleisuperoxyd in das entsprechende Bi- 
cHor-öwp/ii-chinon verwandeln: 


Gl 01 



Bas Oxydationsprodukt krystaliisiert schön in goldgelben Nadeln 
und ist ein leicht zugänglicher, vollkommen beständiger Repräsentant 
der neuen Chinonreihe. Es zeigt wie die Muttersubstanz außerordent¬ 
liche Neigung zur Rückbildung des aromatischen Systems und ist in¬ 
folgedessen zu den gleichen OxydationsWirkungen befähigt wie 2>-Benzo- 
chinon. 

Nur einen wesentlichen Unterschied bewirkt die Substitution der 
beiden «-Stellen 1 und 5 durch Halogen: das gechlorte Chinon ist recht 
beständig gegen Wasser, Säuren, Alkohol und gegen andere organische 
Solvenzien, während das «mpÄi-Naphthochinon sich unter deren Ein¬ 
wirkung sehr leicht zu hochmolekularen, amorphen Polynaphthalin¬ 
derivaten kondensiert. Infolgedessen laßt sich auch das Bichlor-nwpÄi- 
naphthochinon mit schwefliger Säure, Jodwasserstoff und Fhenyl- 
hydrazin glatt reduzieren. 

Bas Bichlor-awp//?-naphthochinon reagiert leicht mit Hydrazinen 
und mit Hydraziden, so z. B. mit myrnm, Benzoylphenylhydrazin; 
dabei wird ein Ghloratom gegen den Hydrazinrest ausgetauscht und 
in dem so entstandenen «w^Äi-Naphthochinoiiderivat findet ein Bin- 
dungswechsel statt: 

NH .N (GeHs) (GO. CeHs) N. N (CeHs) (CÖ. C^Hs) 



Bas Reaktionsprodukt ist ein Phenol, es löst sich unverändert in 
verdünnten Alkalien; die Umsetzung verläuft mithin analog der Ee- 

'O.Erste Mitteilung:;■ diese Berichte" 40,^ 1406" [1907].;'' ■' 
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aktion anderer halogenierter Chinone mit Ammoniak, sowie mit pri¬ 
mären und sekundären Aminen. Und gerade die schon bekannten 
Uäile bieten aucli Beispiele für die Umwandlung eines cliinoideii 
Systems in ein beständigeres Cliinoid. Hier wird aus ei.iiern o-sub- 
stitiiierten «//^j^Z/l-Chinoii ein a'/a/^ÄZ-liydroxyliertes o-Cliiiioii. So liaben 
Tb. Zincked) sowie M. Böniger^) Beaktionen beschrieben, die von 
einem p-substitiiierten o-Cbinon zu einem o-liydroxylierten 2 ?"Cbinoii 
fiibren, z. B. 


0 - 0 



N.C6H5 


Die Benzoylphenylbydrazinverbindung aus Dichlor-nn/^/^/fi-napbtho- 
cbinon gehört in. die Eeihe der hauptsächlich von "W. Mc Pherson •'*) 
unter SU eilten Chinon-acylphenylhydrazone, mit denen sich in der iüngsten 
Zeit mehrere Arbeiten beschäftigt haben. In der Eeihe des 
chinons ist von E. 'Willstätter imd H. Yeraguth*^) iestgestellt 
worden, daß die Acylphenylhydrazone sich leicht in die isomeren 
Acylderivate des p-Oxyazobenzols umlagern. Bei einer o-Yerbindung 
der Naphthalinreihe war eine solche Umlagerung schon von H. Gold¬ 
schmidt und 0. Löw-Beer^) vermutet worden, nämlich bei dem 
/^-Benzoylphenylhydrazon des o-Naphthochinons, welches bei der Ee- 
duktion nicht Benzanilid abspaltet, sondern eine Hydrazoverbindung 
liefert. Diese Erscheimmg war nur erklärlich unter Aimahme einer 
Wanderung des Benzoyls während der Reduktion, oder wahrscheinlich 
schon bei der Bildung des Benzoylphenylhydrazons. 

Ans dem Yerhalten der o-NaphthocMnon-^-benzoyl- und -acetyi- 
jhenylhydrazone leitet K. Auwers®) die Yerallgemeinerung ab, daß 
die acylierten o-Chinonphenylhydrazone gar nicht existenzfähig oder 
daß sie sehr labil seien, falls es überhaupt gelingen sollte, sie unter 


.9 Diese Berichte 19, 2498 [1886]- 
' -) Diese Berichte 27, 23unid 3050 [1894]. 
3) Amer. Chem. ^ouni. 22, 364 [1899]. 

9 Diese Berichte 40, 1432 [1907]. 
s) Diese Berichte 38, 1098, 1106 [1905]. 
Diese Berichte 40, 2154 [1907]. 
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besonderen Bedingungen zu fassen. Und weiter folgert Auw er s, daß 
alie Oxyazoverbindungen mit ihren Atliern und Estern echte Beuzol- 
end Azoderivate seien. 

Dieser A'^erailgemeinerung fügt sich das u-Benzoyiphenylhydrazon 
des 6“Oxy-5-chlor“0“naphthochinons nicht. Es verhält sich bei der 
Reduktion mit Zinkstauh und Essigsäure wie das Acetyl- und Benzoyl- 
azo-i^-naphthoi nach H. Gold Schmidt und R. BrubacherO; 6s 
spaltet Benzanilid ab, scheint also das Benzoyl am Stickstoff zu ent¬ 
halten. Das entgegengesetzte Yerhalten der o-Naphthochinon-Z^-acyl- 
phenylhydrazone gewinnt dadurch an Beweiskraft. 

Aus dem BenzoyIphenylhydrazon entsteht durch Verseifung das 
Hydrazon. Dieses, mit anderen Worten der Azofarbstoff, liefert bei 
der Benzoylierung ein Dibenzoat mit einer BenzoyIginippe an Stick¬ 
stoff, das auch direkt aus dem’ Benzoylphenylhydrazoii erhalten werden 
kann. Die DibenzoylVerbindung spaltet gleichfalls hei der Reduktion 
mit Zinkstaub Benzanilid ab. 


^/CO.CeHs 


HO.i 


HO.L 


n-»<c.h, 

n“ 


01 


CI 


\ 

^ ^^C0,C6H5 


C^HsCO.O. 


Ty 


0 


01 


Der freie Azofarbstoff reagiert also gemäß der chinoiden Formel, 
und mit ihm gehören die Mono- und Dibenzoylverbindung in eine 
■Reihe. 

Das entgegengesetzte Verhalten hei der Reduktion, das die schon 
bekannten acylierten a-Benzolazo-i^-naphthole und die i^-Benzolazo-cf- 
haphthole zeigen, könnte allenfalls, wie dies H. Go Id Schmidt und 
G. Löw-Beer versuchen, durch die Hypothese erklärt werden, daß 
die Acylgruppe bei der Reduktion in vielen Fällen zum Stickstoff 
wandert und zwar mit der größten Geschwindigkeit. Man müßte dann 
annehmen, daß diese Wanderung nur bei dem acylierten a-Benzolazo- 
^“naphthol stattfindet, bei den ^-Benzolazo-a-naphtholen dagegen unter¬ 
bleibt. Ferner wäre man gezwungen, im Falle unseres monobenzoy- 


b Biese Berielite 24, 2306 [1891].. 
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lierteii CMoroxy-a-beiizolazo-z^-naplitliols bei der Biidimg und bei der 
Spaltung cliircb Reduktion zwei entgegengesetzte Urnla.geriingen aiizii- 
neimien. 

Eine einfachere Erklärung aber bietet die Annahme ■verschieden¬ 
artiger Struktur der beiden Stellimgsisomereri: Yerbiiidungen vom 
Typus 1 scheinen Azokörper, solche vom Typus II Chinoide zu sein. 

■OR N.NE.CgHö 



/:?-Benzolazo-a-naphthol und cc-Benzolazo-/^-naphthol mit ihren 
Derivaten sind nicht nach einem und demselben Schema zu inter¬ 


pretieren. 


L5-Dichlor-2.6^-dioxy-naphthaiin, CioHeO^Oh. 

Für die Chlorierung des 2.6-Dioxynaphthalins eignet sich das 
von Th. Zincke und seinen Schülern häufig angewandte A^erfahren. 
In eine Lösung von Dioxynaphthalin in der zwanzigfachen Menge 
Eisessig leiteten wir einen raschen Chlorstrom ein, der vollständig 
absorbiert wurde. Die Flüssigkeit färbt sich dabei blaugrün und 
scheidet einen voluminösen Niederschlag von dangen, weißen Nftdeln 
ab, die auf dem Filter mit Eisessig gewaschen wurden (12 aus 15 g). 
Die Mutterlauge liefert den Rest nach dem Einengen im Yakuum und 
Fällen mit Petroläther oder Wasser. , 

Das Produkt der Chlorierung enthält 2 Mol. Essigsäure, die seiioii 
an der Luft abgegeben werden; die verwitterten Nadeln lösen sich 
in heißem Eisessig leicht auf und krystallisieren beim Erkalten fast 
vollständig aus und zwar wieder mit Krystall-EssigsäureO- 

L 0.7095 g Sbst verloren über Alkali 0.2533 g. — IL 0.5193 g Sbst. 
verloren Über Alkali 0.1868 g. 

CioH6 02Cl3.2C2H4 0^ 

Ber. 2 C 2 H 4 O 3 34.40. Gei 2 C 2 H 4 O 3 L 35.70, II. 85.95. 


Auch das L4-DichIor-2.3-dioxynaphthalm krystallisiert mit zwei Mol. 
Essigsäure, was zu der Beschreibung von Th. Zincke und K. Fries 
(Ann. d. Chem. 334, 353 [1904]) nachzutragen ist. 

I. 2,0364 g Sbst. (Rohprodukt) verloren 0.6554 g. — IL 2.1681 g Sbst. 
(umkrystaUisiert) verloren 0.7861 g. 

C10H6O2CI2.2C3H4O2. 

; Ber. 2 Cg Hi O 2 34.40. Oei 2 CgH 4 O 2 1. 82.18, IL 88.95. 

Dagegen fehlt diese Eigentümlichkeit dem Derivat des dritten i^-Dioxy- 
naphthalins, dem ;,1.8-Dichlor-2.7Hiioxynaphthalin von A. Clausius (diese 
Berichte 23, 525 [1890]). 



^975 


Für die Bestimmungen wurden schar! auf Ton und zwischen 
Fiitrierpapier abgepreßte Präparate benützt. 

Das DicHordioxynaphthalin ist in Wasser unlöslich, in Alkohol, 
Äther, Aceton leicht löslich, indessen schwerer als 2.6-Dioxynaphthalm ; 
dagegen löst es sich leichter als dieses in heißem Benzol und kry* 
stallisiert daraus sehr gut in harten, glänzenden sechsseitigen Tafeln. 
Es ist unlöslich in konzentrierter Schwefelsäure; alkalische Lösungen 
fiuorescieren nicht; dies sind weitere Unterschiede von der Mutter- 
siibstanz. Schmp. 223.5° (korr.). 

0,1994 g Sbst.: 0.3854 g CO 2 , 0.0495 g H 2 O. — 0.1866 g Sbst: 0.2329 g 
'AgCl.^ 

CioHeOsCb. Ber. C 52.42, H 2.64, CI 30.97. 

Gef. » 52.71, » 2.77, » 30.86. 

D i a c e t y 1V e r b i n cl 11 n g. Dargestellt mit Essigsäureanbydrid und Schwefel¬ 
säure. Krystallisiert aus Eisessig und aus Benzol in regelmäßigen, viereckigen 
Tafeln. Schmp. 179° (korr.). Alkaliunloslich. 

0.1548 g §bst.: 0.1390 g AgCL 

C 14 H 20 O 4 CI 2 . Ber. Cl 22.65. Gef. Cl 22.20. 

l,5“Dic}ilor-«mp//i-naphthochinon, C10H4O2CI2. 

Die Oxydation der Chlorverbindung läßt sich nach derselben 
Methode und zwar leichter ausführen, als die Darstellung von dwipÄi- 
Näphthochinon: mit Hilfe von getrocknetem Bieisiiperoxyd in trockener 
benzolischer Lösung. Die Qualität des Oxydationsmitteis spielt dabei 
keine so große EoUe, und es bedarf keines so außerordentlichen Über¬ 
schusses, Wir fügen 3 g Dichlordioxynaphthalin feingepulvert zu einer 
kochenden Suspension von 80 g Superoxyd in 250 ccm Benzol und 
schütteln so lange, als noch Dampfentwicklung erfolgt, d. i. eine halbe 
bis eine Minute; die rotgelbe Lösung saugt man schnell ab. Zwei 
Portionen des Filtrats aus je 3 g Dichlordioxynaphthalin werden ver¬ 
einigt und unter vermindertem Druck auf 80 ccm eingeengt. Dann 
scheidet sich die Hauptmenge des Chinons als braungelbe, verfilzte 
Masse von Nädelchen aus, und die Mutterlauge liefert noch einen fast 
ebenso reinen Anteil beim vorsichtigen Yerdunsten, Das Bieisuper- 
oxyd hat viel Substanz geschluckt, es gelingt aber nicht, sie zu extra- 
hielten. Ausbeute 36—45 %. 

Das Dichlor-awpÄi-naphthochmon löst sich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig, Chloroform, Aceton, Essigester in der Hitze sehr leicht, in 
der Kälte schwerer, in Äther ist es sehr schwer löslich, in Wasser, 
Ligroin und in Petroläther nnlöslich. Am besten dienen zum Um- 
krystallisieren Alkohol und Chloroform; aus letzterem krystallisiert 
das Chinon in stark glänzenden, dreiseitigen Prismen von rotgelber 
Farbe, dagegen erhält man es aus Sprit in sehr feinen, göldgelben 
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Tadeln, aus Benzol-Petroiätlier-Gemisclieir in Büscliek 'braiiiigelber 
Nadeln. 

Die Substanz scliniüzfc scharf bei 206.5® (korr.) unter Aufblähen 
und Schwärzung. 

0.1518g Sbst: 0.2931 g CO 2 , 0.0248 g H 2 O. - 0.1574 g Sbst: 0.1982 g 
AgCL 

G 10 H 4 O 2 GI 2 . Ber. G 52*88, 11 1.70, CI 31.24. 

Cef. » 52.66, » 1.83, » 31.13. 

Wie dasA/'/ai^/ff-Chinoa selbst, ist das ChlorderiYat luitbestäudig, 
nicht flüchtig, geruchlos und färbt die Haut nicht; beim Auf bewahren 
erleidet es keine Weränderung. Es unterscheidet sich von der Mutter- 
siibstanz durch die weit größere Beständigkeit gegen Alkohol und 
andere organische Lösungsmittel. Auch gegen Wasser ist das Chinon 
in der Kälte völlig indifferent, und selbst bei minutenlangem Kochen 
wird es nur sehr wenig angegriffen. Sogar verdünnte Alkalien wirken 
in der Kälte mir träge ein, starke Laugen lösen es mit brauner 
Farbe auf. 

Konzentrierte Schwefelsäure löst die’ Substanz und färbt sich 
olivgrün an. 

Das Diehlor-(zaip/h-naphthochinön läßt sich sehr leicht zum ent¬ 
sprechenden Dioxynaphthalin reduzieren. Schweflige Säure und ver¬ 
dünnte Jodwasserstoff säure wirken schon in der Kälte schnell eim 
Nimmt man die Eeduktion mit der Eisessiglösung des Ghinons vor, 
so krystaliisiert alsbaJd das 1.5-Dichlor-2.6-dioxyiiaphthalin in farb¬ 
losen, essigsäurebaltigen Nadeln vom Schmp. 223® (korr.) aus. In 
benzolischer Lösung bewirkt Phenylhydrazin glatte Reduktion untbr 
Stickstoffentwicklung. 

Überhaupt zeigt die chlorierte Yerbindung die energischen Oxy¬ 
dation s^Yirkun gen des owpÄi-Chinons. Sie blaut Gua]acharz-Tinktur 
kräftig und verwandelt Hydrocörulignon in ilörulignon. Auch oxy¬ 
diert sie wie Chloranil die kalte, alkoholische Lösung von Leuko- 
malachitgrün zum Farbstoff, während die chlorfreien Chinone 
Naphthochinon und Benzochition) auch beim Kochen nur ein sclnvaches 
Olivgrün hervor rufen. 

Mit Essigsäureanhydrid und etwas Schwefelsäure zeigt das Chinon 
•die Reaktion von J. Thiele0; os wird gelöst und in eine farblose, 
krystallisierte Acetylverbindung verwandelt. 

Das Dichlor-amp^i-chinon verbindet sich sowohl mit 2.6-Dioxy- 
naphthalin wie auch mit Dichlordioxynaphthalin zu Chinhydronen, die 

0 Diese Berichte ai,, 1247 [1898] und J. Thiede und E. Winter, Ann, 
d. Chem. 311, 34 [1900]. 



3977 


in glänzenden, dunkelgrünen Nädeiclien krystallisiereii und in kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure mit intensiv smaragdgrüner Farbe löslich sind. 

Benzoyiplienylhydrazon des 6 -Oxy- 5 -chior-^-iiapIitliO“ 
chinons, C23H15O3N2CL 

Yermischt man wanne gesättigte Eisessigiösungen von Bicklor- 
iimphi-chmoxi und von asymm. Benzoyiphenylbydrazin, so tritt sogleich 
eine Reaktion ein, deren Produkt ( 1.8 aus 2 g) sich in gelbroten 
sechsseitigen Tafeln ausscheidet; die Mutterlauge enthält freie Salz¬ 
säure. ' 

Das Hydrazon ist in Alkohol und in Äther schwer löslich; in 
Ligroin und in Wasser unlösliche Es läßt sich gut umkrystallisiereii 
aus Eisessig sowie aus Benzol, worin es sich in der Kalte schw^er, 
leichter in der Wärme löst. Die Farbe der Lösungen ist leuchtend 
rotgelb. Die Substanz krystallisiert in schönen, granatroten Prismen 
und namentlich in Rh mit starkem Oberflächengianz; in der 

Durchsicht unter dem Mikroskop haben diese Krystalle hellbräunlich- 
gelbe Farbe, bei dickeren vertieft sie sich zu braunrot. Schmp. 224® 
(korr.) (bei 214—216® Erweichen). 

’ 0.1635 g Sbst.: 0.4131 g CO 2 , 0.0549 g H 3 O. — 0.2193 g Sbst.: 13.93 ccm 

N (16®, 729 mm). — 0.2139 g Sbst.: 12.98 ccm N (14®, 722 mm), — 0.2017 g 
Sbst.: 0.0726 g ÄgCl. — 0.1738 g Sbst,: 0.0625 g AgCl. 

C 23 H 15 O 3 N 2 CL Ber. 0 68.56, H 3.75, N 6.96, Ci 8.80. 

Gef. » 68.91, 3.76, » 7.06, 6.75, » 8.90, 8.89. 

Das BenzoyIphenylhydrazon löst sich mit tief kirschroter Farbe 
in konzentrierter Schwefelsäure unter Abspaltung des Benzoylrestes, 
Ohne Yeränderung wird es seiner ätherischen Lösung durch sehr ver¬ 
dünnte Alkaiilauge entzogen. Gegen Phenylhydrazin ist es selbst in 
siedender Benzoliösung beständig, im Gegensatz zu den Acylphenyl- 
hydrazonen von p-BenzochinonO- 

^ Die alkoholische Lösung des Beiizoylphenylhydrazons wird durch 
Zinkstaub und Essigsäure sofort entfärbt; aus der filtrierten Lösung 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser das sch'werer lösliche Spaltungs¬ 
produkt ab, weiches den Naphthalinkern enthält, danach krystallisiert 
Benzanilid aus. Es war nur von Interesse, das letztere rein zu iso¬ 
lieren; seine Identität ist festgestellt worden. (Schmp. 161®.) 


9 Mc Pherson, l. c., S. 368; R. Willstätter und H* Yeraguth, 
L c., S. 1436.;' 
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Bas 

a-Plienylliy drazon. des 6-Oxy-5“Clilor-/i-Baplitlio- 
cliiiions, CieHiiOsNaCl, 

entsteht bei der Spaltung der beschriebenen Benzoylverbindiing mittels 
konzentrierter Schwefelsäure. Es bildet ein dunkelbraimrotes Pulver^ 
das sich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform schoii in der 
Kälte sehr leicht löst und schwierig krystallisiert. Es laßt sich aus 
Ligroin, worin es in der Hitze mäßig, in der Kalte schwer löslich 
ist, uBikrystallisieren und wird auch aus Eisessig in Büscheln mikro¬ 
skopischer Nadeln von gelbroter Farbe erhalten. Schmp. 198*^ (korr.). 
Für die Analysen wurde es im Toluolbad getrocknet. 

0.151)6 g Sbst.: 0.3545 g COo, 0.0510 g H 2 O. — 0.2072 g Sbst.: 17.52 ccm 
N ( 190 , 723 mm). — 0.1987 g Sbst: 0.0921 g AgCL 

CieHnOaNaCl. Ber. C 64.31, H 3 71, N 9.38, CI 11.87. 

Gef. » 64.20, » 3.74, » 9.19, » 11.46. 

In Alkali löst sich der Farbstoff mit intensiv braunroter, in 
großer Verdünnung blauroter Farbe. 

Bibenzoat, C30H19O4N3CL 

Aus dem Phenylhydrazon und aus dem Benzoylphenylliydrazon entstand 
die nämliche Dibenzoylverbindung bei der Einwirkung von Benzoylchlorid 
in Pyridinlösung oder in alkoholischer Lösung bei Gegenwart der berechneten 
Menge (2 Mol.) Natriumäthylat. 

Bas Bibenzoat krystallisiert in vierseitigen Prismen von hellkupfriger 
Farbej unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle nur schwach brämpilich- 
gelb gefärbt. Schmp. 208.5^ (korr.), zuvor ei-weichcnd. Für die Analyse 
wurde die Substanz aus Eisessig und aus hochsiedendem Ligroin umkrystalli- 
sieit. 

0.1678 g Sbst.: 0.4368 g CO 2 , 0.0568 g H3O, — 0.1988 g Sbst.: 10.41 ccm 
N (20^ 723 mm). 

C 30 H 19 O 4 N 2 CL Ber. C 71.06, H 3.79, N 5.53 
Gef. » 70.99, » 3.78, » 5.66. 

Bie Substanz ist in Äther sehr schwer, in Alkohol schwer, in Benzc^ 
schon kalt leicht löslich; mäßig löslich in heißem, schwer in kaltem Ligroin, 
leicht in heißem, ziemlich schwer in kaltem Eisessig. Indifferent gegen Al¬ 
kalien, in konzentrierter Schwefelsätme kirschrot löslich. 

- Bei der Reduktion durch Zinkstaub und Essigsäure konnte Benzanüid 
isoliert werden, wie aus der Monobenzoylverbindung. 
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670v Ricliard Willstätter und James Bruce: 

Kur Kenntnis der Gyclobutanreilie. 

(IL Mitteilung.)^) 

[Aus dem Chem. Laboratorium des schweizerischen Polytechnikums in Zürich.] 
{Eiiigeg, am 15. August 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 0. Di eis.) 

1. Cyciobuten und Cyclobutan. 

Die vorliegende Untersuchung geht vom Cyciobuten aus, das 
nach den Angaben von R. Willstätter und W. v. Schmadei aus 
Aminocyclobutan hei der Destillation des quaternären Ammonium¬ 
hydroxyds entsteht. So dargestellt enthält der cyclische Kohlenwasser¬ 
stoff eine Beimischung von mehreren bis zu zehn Prozenten des iso¬ 
meren Butadiens Zur Reinigung wird das Rohprodukt in das 

Bromid verwandelt, das,sich mittels eines eigentümlichen Yerfahrens 
quantitativ vom 1.4-Butadiendibromid befreien läßt. Man behandelt es 
nämlich mit aliphatischen Basen in indifferenten Lösungen; nur die 
Gruppen •—CHsBr .des 1.4-Dihromids treten damit in Reaktion; das 
Cyclobutenbromid mit den sekundären Gruppen ^ CHBr bleibt 
in homogenem Zustand intakt. Nun läßt sich daraus mit Zinkstauh 
1,^4 Weingeist das reine Cyciobuten isolieren. Es siedet bei 1*5— 
1^' |729 mm), d. i. fast ebenso wie die ähnlich konstituierten cis-trafis- 
isomeren Pseudobutylene -), von denen es sich aber durch das weit höhere 
spezifische Gewicht unterscheidet. 

HsC—C—H aC—C—H 

HsC—C--H 

cis-Pseudobutylen, d—13.5 = 0.635. Cyciobuten do = 0.733. 

Auf den ungesättigten Kohlenwasserstoff haben wir die wunder¬ 
schöne Methode von P. Sahatier und S. B. S ender ens^) ange¬ 
wandt; Avenn man bei niedriger Temperatur (100^) reduziert, so ent¬ 
steht reines Cyclobutan. Es siedet bei 11—12° (korr.), also um ein 
erhebliches höher wie Cyciobuten. 

Die Beständigkeitsverhältnisse der alicyclischen Yerbindungen 
fügen sich bis zu einem merkwürdigen Grade der einfachen alten 
%pannungstheorie Adolf von Baeyers^- Wenn man bei der Ee- 

^) Erste Mitteilung: R. YDll statt er und W. v. Schmädei, diese Be¬ 
richte 38, 1992 [1905]. 

D Kach J. Wislicenus und M. Henze (Ann. d. Chem. 313,239 [1900]) 
siedßt C'is-Pseudobutylen bei 1—1.5°, ^rana-Pseudobutylen bei 2—2.7° (754 mm). 

^ Ann. Chim. Phys. [8] 4, 319 [1905], 

D Allerdings sagt v. Baeyer im Jahre 1885 (diese Berichte 18, 2279 
[1885]): »Das Tetramethyleh und Hexamethylen endlich sind nicht oder sehr 
schwer zu sprengen.« Die Spannungstheorie enthielt aber doch schon die 
Yorhersage eines erheblichen Unterschiedes zwischen Tetramethylen und Hexa- 
methylen, wie er jetzt festgestellt worden ist 
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diil^tioii des Cyelobiitens mit Hilfe von Nickel auf die sonst übliche 
Temperatur von 180—200^ geht, so -wird das Cyclobiitaii glatt zum 
Butan weiter reduziert. Bas ist bei keiner anderen Ringsubstanz 
beobachtet worden. 

Somit sind wir auch den Klippen begegnet, an denen bisher die 
Barstellung des Cyclobutans gescheitert ist. Dies wuir aidkr der ge¬ 
ringen Tendenz zur Schließung des Ringes sein leichter Zerfall. Nach 
N, DeinianowO verhält sich Tetramethylenbromid gegen Zmkstaub 
nicht analog dem Trimetliylenbromid, nach W. H. Perkiii und II. 
Colin an') entsteht bei der Destillation von cyclobutancarbonsaurem 
Galciiiin lediglich Äthylen. 

Hinsichtlich der Beständigkeit des Ringes gilt das inämliche für 
Cyclobuten. Unser Verfahren zu seiner Gewinnung war die etwas 
langweilige erschöpfende Methylierung des Aininocyclobutans. Viel 
be(|iiejner wäre die Methode von C. Harries'9, die Destillation des 
Aminphosphats. Dabei entsteht aber, gleichviel ob wir die sirupöse 
Mischung von Phosphorsäure mit der Base oder ihr krystallisiertes 
Phosphat destillierten, nur unter Ringsprengung das Butadien: 


CH 2 —CH.NHa 
CH 2 —CH 2 


CH=CH2 

CH=.CH2 


■ Die Hof mann sehe'.Methode, der erschöpfenden MethyliertÄ&rtcl 

alle mögiiclieii Cycloheptan- und Cyclooctanderivate geliefert 
also auch in der Cyclobutanreihe hinsichtlich des glatten Verlaufes 
anderen Methoden überlegen. Mit der Darstellung des Cyclobutans 
und des vor kurzem von R. Wiilstätter und H. VeragutlU) er¬ 
haltenen Cyclooctans wird unsere Kenntnis der Polymethylene viel 
vollständiger; dazu ist noch in jüngster Zeit die Besclireibung des 
Cyclononans von N. Zelinsky^ gekommen. Die wichtigsten piiysi- 
kalischen Konstanten dieser Kohlenwasserstoffe sollen, in den nach¬ 
folgenden beiden Tabellen zusammen gestellt werden. 

Die Tabelle I zeigt, daß bis zum Cyciooctan das Anwachsen von 
Dichte und Molekularvolumen stetig erfolgt; die Differenz der Mole- 
kulärvoluraina (bei 0®) ist im Burchschnitt 13 z wischen z wei auf ein-4 


0 Diese Berichte 28, 21 [1895]. 

2) Journ. Chem. Soc, 51, 228 [1887]. 

Diese Berichte 84, 800 [1901] und C, Harries und W. AntonC 
Ann. d. Chem. 828, 88 [1903]. Ferner C. Harries, diese Berichte 35,1166 
[1902]; Ami. d. Chem. 828, 322 [1903]; €. Harries und A. S. de Osa, 
diese Berichte 36, 2997 [1903]; 0. Harries und M. Johnson, diese Berichte 
88,1832' [1905]. ' V;'' 

Diese Berichte 40, 957 [1907]. Diese Berichte 40, 3277 [1907]. 
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ander folgenden. Gliedern der Reihe, während sie in der Methaiireihe- 
nach A, Horstmann im Mittel 15.8 beträgt. Nur Zelinskys- 
Cycioiionan tritt ganz aus der Reihe heraus mit der Dichte, die zwi¬ 
schen den Konstanten von Cyclopentan und Cyclohexan steht, und 
dem Anw^achsen des Moiekularvolumens “) um 28.54. Übrigens Aveicht 
auch in demselben Maße die Dichte des Cyclononanons von Zelinsky 
ab von den Dichten aller anderen Ringketone. 

Die in der Tabelle II mitgeteilten Brechnngskonstanten lassen 
erkennen, daß die Molekularrefraktionen von Cvclobutan und Cyclooctaii 
mit den theoretisch berechneten hinlänglich übereinstimmen. Sie be¬ 
stätigen somit den Satz von J. "W. BrühD), daß die Ringschließung 
keinen Einfluß auf die Molekularrefraktion ausübt. Ein erhebliches 
Inkrement (0.75) ist nur für Cyclononan anzunehmeu. 


Tabelle L 



Sdp. 

Schmp. 

d« 

MoL-Vül. 
bei 00 

Differenz 

Cyclopropan . . 

ca. —35*^ 

— 1260 





Cyclobutan . . . 

11—120 

bei —800 fl. 

0.7038 

79.06 


12.03 

;Ä^ctopentan’^) . . 

490 

bei —800 fl. 

0.76350) 

91.09 


14.10 ‘ 
H2.81 
[ 12.92 
r 28.54 

'Öyclohexan . . . 

SD 

. 6 , 40 . 

0,793401 

105.19 

i 

Cycloheptan *^) . . 

Cyclooctan’T . . 

117 — 117.50 

145.3—1480 

11.50 - 

0.8252 

0.850 

118.00 

130.92 

1 

{ 

Cycloxionan ^°) . . 

170—1720 

. ■■ ■_ ■ j 

0.785 

159.46 

j 


0 Diese Berichte 19, 1579 [1886]. 

-) Zu erwarten wäre für Cyclononan do = 0.87 (anstatt 0.78) und das* 
Molekularvolumen 143.82. 

^) Ztschr. für phys. Chem. 1, 307 [1887]; 7, 18 [1891]; Journ. für prakt. 
Chein. [2] 49, 201 [1894]; diese Berichte 25, 1952 [1892]; 27, 1065 [1894]. 
0 A. Ladenhurg und C. Krügel, diese Berichte 32, 1821 [1899], 

'•) J. F. Eykman, Chem. Zentralbl. 1903, II, 989. 

, ‘b Diesen Wert haben wir aus deu Angaben von Eykman für dj^r 
dig^' 05 '' abgeleitet. 

0 Extrapoliert aus den Angaben von P. Sabatier und J. B. Senderens 
für d|g 5 und ^ (Compt. rend. 132, 1254 [1901] und Ann. Ghim, Pliys. 
.;'C8J'4,'319 [1905]).' 

W- Markownikoff, Ann. d. Chem. 327, 59 [1903]. 

R. Wilistätter und H. Veraguth, diese Berichte 40, 957 [1907]. 
^‘>) N. Zelinsky, diese Berichte 40, 3277 [1907]. Ben Wert für dj haben 
wir auf Grund der Ausdehnungskoeffizienten der anderen Cycloparaffine aus 
Zelinkys Angabe für dj^ abgeleitet- 
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Tabelle IL 



t 

eil 

t 

Mol ekularrefraktiou 

gefunden 

berechnet 

Cyclobutan, . . . 

0° 

0.7038 

1.37520 

18.22 0 

18.41 

Cy dopen tan-) . . 

16.05° 

0.7486 

1.40855 

23.095 

23.015 

Cyciohexan’^ - . 

19.5° ' 

0.7788 

1.4266 

27.67 

■27.62 

Cycloheptan . . 

— 

— 

— 

— 

32.22 

Cyclooctan 0 . ' 

20° 

0.835 

1.45777 

36.58 

36.82 

Cyclononan ■^) , - 

16° 

0.7733 

1.4328 

42.36 

41.61 


% Aulspaltung des Cyclobutanringes. 


Der ireimllige Ringzerfall tob Kohlenwasserstoffen der 
Oyclobutanreihe ist in folgenden Fällen beobachtet worden: 

CH2-CH2 _ ^ CH3 

CHj—CHs CHs 

beim Erhitzen von cyelobiitancarbonsaurem Calcium (Perkin und Oolmaii). 


CH2—CH2 
■ÖHs—CHa " 

durch Reduktion bei Gegenwart yon 




Nickel über 180° (s. expenmA-^^f’). 


CH2-CH CH-CHg \i 

'^CPIa—CH ^ CH=CH2 

a) beim Erhitzen des Dibronilds mit Chinolin (Willstätter 

und V. Schmädel). 

b) beim Erhitzen von Cyclobutylaminphosphat (s. experim. Teil.) 


9 Unsere "Werte der Molekularrefraktionen sind, wie es bei den zitierten 
Angaben anderer Autoren der Fall ist, mit den abgerundeten Atomgewichten 
berechnet. 

tJber die optischen Konstanten des Cyclopentans hat J. li'. Eykman 
genaue Mitteilung gemacht (Chemisch Weekblad 1908, Nr. 45). Da aber au die¬ 
ser Stelle nur Angaben für die Strahlen des Wasserstoffspektrums angeführt sindP 
haben wir Hrn. Prof. Eykman gebeten, xms seine Beobachtungen für 
Natriumlicht mitzuteüen. Hr. Prof. Ey kman hat die Güte gehabt, uns brief¬ 
lich die in der Tabelle angeführten Werte zur Verfügung zu stellen. Diese 
Zahlen für 'Dichte und Brechungsindices sind korrigiert für Vakuum. 

^) N. Zelinsky, diese Berichte 84, 2799 [1901]. 

^) Zur Ergänzung der Beschreibung des Cyclooctans haben wir den 
Brechungsindex bestimmt und zwar mit der zwischen 145.3° und 146.3° siedeH” 
den Fraktion A (s. J. c.). Auf diese beziehen sich auch die Dichteangaben 
der Tabelle. 

^) VergL Fußnote 10 auf S- 3981. 
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,,CH=CH „CH 

4)- ■ - >- 2,-- 

CH=CH CH 

beim Erhitzen yoii Bronicyciobuten mit Kali (Willst litt er 
und V. Sehmädel). 

In uiieii diesen. Fällen handelt es sich um die Unbeständigkeit 
des Pbiiiges bei höheren Temperaturen. Einer anderen Art von Aiii~ 
Spaltung, nämlich durch Einwirkung Yon Brom bei gewöhnlicher 
Temperatur, begegnen wir bei den Cyclobutenhalogeniden. G-egeii 
Brom allein ist l.S-Bibromcyclobntan sehr widerstandsfähig bis zu 
hohen Temperaturen. Jod, Sonnenlicht sind ganz ohne Einfluß. 
Wenn man aber Brom mit Eisenpiilver ein wirken laßt, so fiiiclet eine 
stürmische Reaktion statt, und zw^ar fast quantitativ Addition zu einem 
Tetrabrombutan. 

Bei der Bromierung von Terpenen zur Uberfülirimg in die zu¬ 
gehörigen Benzoldeiivate haben A. v. Baeyer und V. Villiger^) 
das Jod dem Eisen überlegen gefunden. Bei den Cyclobuten- 
lialogeniden ist es anders; das Jod wirkt hier nur, wenn es deni 
Molekül einverleibt ist. Cyclobutenjodid reagiert nämlich auch ohne 
Eisen augenblicklich mit Brom und gibt gleichfalls Tetrabromhutan. 

Einen großen Unterschied finden wir zwischen Eisenpulver und 
dem sonst an gewendeten Eisen draht, der hier fast wirkungslos w^ar 
und nur, w^enn die Reaktion noch durch Sonnenstrahlen unterstützt 
wairde, das Brom zu träger Einwirkung zu bringen vermochte. Bro¬ 
mierungen unter Anwendung von Eisendraht haben bekanntlich Y. 
Meyer und F. Müller^) in der Fettreihe untersucht; sie fanden, daß 
in den Kohlenstoffketten an Jedes Atom Kohlenstoff ein Atom Brom tritt. 

dem 1.2-I)ibromcyciobutan ist dieser Reaktionsverlauf, der zum 
1.2.3,4-TetrabromcYclobutan führen würde, leider nicht zu beobachten. 

Das erhaltene Tetrabromhutan ist noch nicht bekannt. Für seine 
Konstitution sind zw^ei Annahmen möglich; die Sprengung des Ringes 
erfolgt entweder an den beiden substituierten Methylengruppen, also 
■ in 1 und 2: 

^ , CH.—CHBr CH 2 —CHBrs 

CH 2 —CHBr CH 2 —CHBrs 

oder das Brom tritt an die Kohlenstoifatoine 1 und 4: 

CHs—CHBr ^ CHgBr CHBr 2 

II. • • H- Br2 = * 

CHs—CHBr cm -—CHBr 

1) Biese Berichte 31, 1401 und 2067 [1898]; 32, 2429 [1899], 

Biese Berichte 24, 4247 [1891]; Journ. für prakt, Chem, [2] 46, 161 
[1892]; A. Eronstein, diese Berichte 24, 4245 [1891]; Y. Meyer und B* 
Petrenko-Kritschenko, diese Berichte 25, 3304 [1892]; A D, Herz¬ 
felder, diese Berichte 26, 1257, 2432 [1893]. 

Berfebte d. 0. Chem. G-esellschaft Jahrg. XXXX. 256 
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Eine dritte ■ Mügiiclikeit, Addition an die beiden GH’a-Gruppen, 
komiiit nicht in Betracht, weil so das wohlbekannte Biitadientetra-, 
broinid entstehen würde. 

Eine sichere Entscheidung zAvischen. den beiden .Fonneln könneri 
wir vorläufig nicht geben, aber die bisherigen Beobachtungen spreiüien 
zugunsten von Schema I, wonach in dem Iteaktionsprodnkt das 
Bromid des Succiiidiaidehyds vorliegt. Die Reaktion des Cyclobuten- 
jodicls ohne Eisen ist nur so zu verstehen, daß man annimmt, die 
augenblicklich erfolgende Yerdrängung der Jodatome durch Brom leite 
an den halogentragenclen Kohlenstoffatomen die Reaktion ein. Auch 
das Yerhalten des Cyclobutenchiorids stimmt besser zu dieser An¬ 
na,hme. Bei seiner Umsetznng mit Brom entsteht (neben Dichlor- 
dibrombntan und Dichlortribrombiitan) ein Diehlortetrabrombntan, das 
diircli die Formel 

CHBr—OHClBr 
CHBr—CHClBr 


zu interpretiereii ist, während nach dem zweiten Schema der Riiig- 
öffiiung höchstens die Substitution zn einer Tribrümverbiodiirig i&ög- 
licli wäre, 1 


o. Bromsubstitutioiisprodukte d es Cyclobutäns. i 
Aus CyciobLitenbromid entsteht beim Erhitzen mit pulverförmigeip 
Ätzkaii z/'-Bi'onicyclobuten. Seine Konstitution folgt nach Willstätte)^^ 
und V. Schmädel ans der Oxydation zu Bernsteinsäiure. Aus dem 
ungesättigteil Bromid erhalten wir mit Bromwasserstoff (diese Be¬ 
handlung verträgt also der Ring) das l.l-Dibroincyclobutan und mit 
Brom das 1.1,2-TribromcYciobiitan. 


CIR—OBra _ CH3”-CBr OE,—QBr^ „ 

ca—CHs CHa—CH CHa—CHBr ■ 


Letzteres liefert bei erneuter Behandlung mit Kali ein Dibroni- 
cyclobuten, das sich auch mit Fermanganat zu Bernsteinsäure oxy¬ 
dieren läßt, also die //-Yerbindung; 

CIR—OBro CHa—CEr CH^—COOH 

CHa—CHBr ^ CHa—CBr CIL—COOH ' 

Es zeichnet sich dadurch aus, daß es sich leicht polymerisiert. 
M it Brom vereinigt es sich glatt zu einem prächtig krystallisierenden 
Tetrabromcyclobiitan. Dieses zeigt ein ganz anderes Yerhalten gegen 
Brom imcl Eisenpulver als die' Dihalogencyclobutane. Es reagiert 
linier Entbindung von ungefähr der theoretischen Menge von Brom- 
wasserstolL Es wird also anscheinend einfach substituiert und zwar 
liefert /eskeinmliges. /Fentabromderivat' und" eine in charakteristischen 
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rliombischeii Tafeln krystailisierende HexabrüiiiYerbmcIiino'. Sie ist 
bereits bekannt. A. SabanejewO kat sie schon im Jahre 1873 
beim Einleiten von Acetylen, in siedendes Brom erhaltene; er hat die 
Zusammen Setzung iiiid das Molekulargewicht bestimmt niid das Bromid 
als ein C-yclobiitanderivat von der Formel 

Br^C—GHLr 

BrRC—CBra 

angesprochen. Sabaiiejew vermutet, daß es durch Polymerisation 
von Broinacetylen und weitere Bromaiifnähme entstehe. 

Eine andere Erklärung* für diese (übrigens nur in untergeordneter 
Menge erfolgende) Bildung des krystaliisierenden Bromids geben A. 
A, Noyes und C. W. Tiicker-). Sie zeigen, daß die Yerbindimg 
nicht aus rehiein Acetylen erhalten wird, sondern nur, wenn das Gas 
aus Acetyienkiipfer unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs entbunden 
wird. Noyes und Tucker nehmen darum als Zwischenprodukt Bi- 
acetylen an, und sie halten das Bromid für dessen Hexabromadditions- 
prodiikt von der Formel: CHBr 2 . G Bra. C Br: GH Br. 

Biese Schlußfolgerung ist indessen nicht zwingend. Es scheint 
uns nicht möglich zu sein, die Bildung eines solcheii Hexabrombiitens 
aus unserem Tetrabromcyclobutan zai interpretieren, wie man auch 
eine Aufsprengimg des Ringes annehmen mag, sei es zu 

CHs-GBrs y CHsBr CBrs 

oder zu • • . 

CIL—GBrs CH 2 - CBt 2 

Wir halten daher für das Bromid folgende geänderte Formel 
eines Hexabromcyclobutans für wahrscheinlicher; 

CHBr—CBrs 
GHBr—GBr 2 * 

Gegen Brom ist diese Yerbindung indifferent. 

Experimenteller Teil, 

"*** Cyclo buten, GiHs. 

Der Kohlenwasserstoff wurde aus dem Cyclobiityitrimeth^iammo- 
niumjodid durch Einwirkung von Silberoxyd und darauffolgende 
Bestillation dargestellt und zur Reinigung in sein Bromid übergeführt; 
Ausbeute 238.4 g Bromid aus 500 g Jodmethylat (ohne Verwertung 
des regenerierten Cyclohiityldimethylamins). Bas Bromid mußte nach 

Aim. d. Chem. 178, 109 [1875];. Journ. Russ. Phys.-cliem. Ges. 1889 
[1], 1; diese Berichte 22, Ref. 249 [1889]. 

Amer. Cliein. Journ. 19,'123 ■[1897]...'', 

' 256 * 
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der frülier bescliriebeiieii Methode mit berizoiisciier i.)imetliyiami,a- 
oder auch Methylaminiösimg von beigemischtein Biitadiendibromid be¬ 
ireit werden; wir erhielten es rein mit einer Mioderung um 10 Vo; 
Sdp. 62® (Quecksilber im Dampi) unter la mm Druck. 

Wir reduzierten das Dibromid in Portionen v{)n 20 indem wir 
es mit dem gleichen Yolumen Alkohol verdünnt langsam zur Mischling 
von 25 g Zinkstaul) mit 35 ccm Alkohol ein tropfen ließen; die Reaktion 
erforderte Erwärmen auf 80® bis gegen 100®. Das Yolumen des ent¬ 
bundenen (dases, über Kochsalzlösung aufgefangen, betrug etwas über 
2 Liter bei Zimmertemperatur (berechnet 2.09 unter normalen Bedin¬ 
gungen). 

Zur Bestimmung der Siedepunkte bedienten wir uns eines Siede¬ 
gefäßes mit Platintetraedern, ähnlich wie es bei der ebullioskopischen 
Methode nach Beckmann verwendet wird. Wir umgaben es fast in 
der ganzen Höhe mit einem Kühlmantel, der eine Kochsalzlösung von 
—10 bis —5® enthielt; anfangs trug das Gefäß einen, Riü?k flußkühler 
mit Kohlensäure-Äther-Gemisch, der dann zum Abdestillieren des (£’ es . 
abgenoinmeii wurde. Ein Thermometer war in die .Fliissigkeilj|.y^^^ 
den Dampf ein zAveites eingeführt; unter den beschriebenen Becl^^' 
gungeii erfolgte an dem letzteren regelmäßige Kondensation. 

Das Gyclobuten destillierte in engen Grenzen; wir beobachteten bd 
729 mm Barometerstand: 



Thermometer 

—:— rrrrrrr: —■ r '■ 

Thermometer 


im Dampf 

in der Flüssigkeit 

Siede,ti unter Rückfluß . . . 

1.5® 

2.0® 

Destillation . .. 

1 

0 

2.0—2.2® 


Zur Analyse ließen wir eine unbestimmte Menge des Gases, ohne 
es von Luft zu befreien, in das Yerhrennungsrohr eintreten. Wir 
fanden 0.2568 g CO2 und 0.0780 g H3O; daraus ergibt sich das Ver¬ 
hältnis CH1.495 (statt her. CHns)* 

Der Kohlenwasserstoff besitzt schwachen Geruch; er ist leicht 
löslich in Aceton; von Kautschuk wird er sehr stark absorbiert. 

= 0.733(2). 

Gyclobuten reduziert Permanganat augenblicklich; es addiert Brom 
und Ghlor momentan, Jod langsam. Die Halogenide, namentlich das 
schön krystaliisierende Jodid, eignen sich zu seiner Charakterisierung. 

Butadien aus Cyclobutylamin. 

Phosphat des Cyclohntylamins, C4Hr.NHV, H3PQ4. Phos- 
phorsänre wird bei An-wendung von Phenolphthalein von 2 Mol. Gyclobu- 
tylaroin neutralisiert. Die Lösung verliert beimEindtinsten vielBase, selbst 
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stark saure Pliosphatlösungeu erleiden erkeblicli Dissoziation. Scliön 
krystailisiert erkält man nur das primäre Phospliat, das sich aus 
einer konzentrierten, stark sauren Lösung in Nadeln ausscheiclet und 
sicli durch. Auflösen in sehr ^venig "Wasser und Yersetzen mit Alkohol 
reinigen laßt. Es wird so in kurzen Prismen gefällt, die bei 177— 
179*' schmelzen. Im Yakuumexsiccator zeigen sie nur iinheträchtliche 
Ge wichtsminderung. 

0.2911 g Sbst.: 0.1940 g Mg.Ps Or. 

C 4 H 9 N.H 3 PO 4 . Ber. H 3 PO 4 28.99. Gef. H 3 PO 4 29.24. 

Zur Abspaltung des Kolilenwasserstoffs haben wir mit gleichem 
Erfolg die sirupöse Mischung aus Base und überschüssiger Phosphor- 
säure oder das reine Phosphat erhitzt; heim Schmelzpiinkt begann 
heftige Gasentbindung, zu Ende geführt wurde sie heim Erhitzen im 
Sandhad. Es ist wohl eine Folge des niedrigen Siedepunktes von 
Cjclobiitylamin, daß ein großer Teil des Salzes einfach dissoziierte, 
während ki den von Har ries beschriebenen Fällen diese Erscheinung 
nicht so störend gewesen zu sein scheint. Die Ausbeute an Kohlen¬ 
wasserstoff, der nach dem Waschen mit Säure in kalt gehaltenem 
Chloroform absorbiert wurde, bestimmten wdr durch Titration mit 
Brom == 23 *^/o der Theorie. 

Bei einem Yersuche erhielten wur durch Sättigen mit Brom eine 
Mischung ungefähr gleicher Teile der beiden stereoisomeren Tetra¬ 
bromide des Butadiens, die G. Ciamician und P. Magnaghi®) be¬ 
schrieben haben. Das hochschmelzende Bromid krystallisierte aus 
Alkohol in Prismen vom Schrap. 118®, das zweite in Petroläther leicht 
lösliche Bromid krystalhsierte aus diesem Lösungsmittel in Tafeln 
vom Schmp. 40—41®. Das Letztere Avurde zur Bestätigung der Iden¬ 
tität analysiert. 

0.0933 g Sbst.: 0.1874 g AgBr (nach Carius). 

C 4 H 6 Br 4 . Ber. Br 85.56. Gef. Br 85,47. 

In den Mutterlaugen der Butadienbromide fand sich kein Cyclo- 
butenbromid oder nur eine verschwindende Menge desselben. Zu dem¬ 
selben Ergebnis führte ein zweiter Yersuch, bei dem der Kobleii- 
wasserstoff in der kalten Chloroformlösimg vorsichtig nur bis zum 
Stehenbleiben der P"arbe mit Brom versetzt und so in der Form des 
Butadiendibromides isoliert wurde. Es bildete sechsseitige Tafeln 
vom Schmp. 52—53®. 


In den zitierten Untersuchungen von Harri e s werden stets die sekun¬ 
dären Salze isoliert und als saure Phosphate bezeichnet. 

Diese Berichte 19, 569 [1886] und G. Ciamician, diese Berichte 20, 
3061 .,[1887]. ' ' 



3988 


Cyclobiitan, CiIIs. 

Wir versuchten die Hydrierung des Cyclol)uteii.s nach der Methode 
von Sahatier und Senderens bei der für die narstellirng von Cy- 
eloliexaii und Cyclooctan günstigen Tempern,tur von ISO*’ ;i,uszufülsrein 
Die Reduktion trat ein, und der Ivoldeinvasserstoif verließ (las Nickel 
in gesättigteiii Zustand, xlber er entliielt eine erhebliche Reiiniscliiing 
von Butan, lind zwar ließ seine Dichte, d^ = O.ihhi, au! einen Gehalt 
von 36 ®/o Butan schließen. Das Präparat destillierte zwischen 3.5 
und 10,4°. Bei der Yerbrennung unbestimmter Mengen des Gases 
fanden -wir: 

a) in den ersten Anteilen das Yerhältnis CIG.it, 

b) » » letzten » » » Gi:l2.os). 

Die Reduktion zum Cyclobutan verläuft glatt bei 100°. Wir ver¬ 
wendeten das Anderthalbfache der erforderlichen Menge von W*asser- 
stoff lind verflüchtigten damit den auf —15° gehaltenen, flüssigen Koh¬ 
lenwasserstoff; zweckmäßiger vermischten wir die beiden luftlreieiv 
Gase im Gasometer. Das Reduktionsprodukt haben wir mit Kalium»“ 
permanganatlösung gewaschen, es war gesättigt. Eine Probe in A'Ce- 
tonlösimg reagierte mit Permanganat nicht schneller als Aceton allejin. 
Wenn aber die Temperatur des Ölbades, in welchem sich die Röbke 
mit Nickel befand, au! 90° sank, so erfolgte die Reduktion unvoll¬ 
ständig. " 

Beim Sieden des Cyclobutans in dem oben beschriebenen Appu- 
rat beobachteten wir bei 726 mm Barometerstand: * 


' 

i 

Thermometer | 
im Dampf j 

Thermoineier 
in der I^düssigkeit 

Sieden unter Rückfluß ... 
Destillation ....... 1 

9.5—10° 

10—11° 

11.2“ 

11.2—12.5» 


Der korr, Siedepunkt ist 11—12°. Die Substanz bleibt flössig. 
bei — so». d 2 = 0.703(8); d ”4 ==0.718(5). Gasdichte ') nachY. 
Meyer: 29.6, berechnet 28. 

Den Brechungsindex haben wir mittels eines mit Heizapparat 
ausgestatteten Pul fr ich-Refraktometers (neuerer Konstruktion von 


Mit nur 0.0191 g Sbst bestimmt, mit einem kleinen Yerlust beim Ein¬ 
fuhren der geöffneten Kugel. 

Yen der Zuverlässigkeit unserer Messung haben wir uns durch Be¬ 
stimmung von njy für Cyclohexan und andere bereits untersuchte Substanzen 
überzeugt. Für Cyclohexan fanden wir ~ 
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ZeiÜ) für Natriumliclit bei 0*^ bestimmt'0. 7?^== ^ *'37520 ; Molekiiiar- 

refrafctioii (nach der Formel *■ gef. 18.22; her. 18.41. 

Analyse L Die Substanz wurde in einer Glaskugel gewogen und in 
einem ähnlichen Apparat Terflüchtigt, wie ihn 0. Diiiiroth und 'W.WisIi- 
ceiius^’) bei dem Methylazid angewandt haben. Nur w'aren die Giinimi- 
stopfen des U"lb'->hres durch Schliffe ersetzt, wegen der starken Absorption 
des Kohlen'vvasserstoffes durch Kautschuk. Der Glasstab zum Zertriininiern 
war befestigt wie ein Thernioineter im Claisen-Kolbeii. Immerhin scheint 
ein kleiner Verlust eingetreten zu sein, da wir bei dem Eintritt des Gases in 
das Verltrennungsrohr die Berührung mit Kautscliuk nicht genügend yermie- 
den haben. 

0.1025 g Sbst.; 0.3197 g CO 2 , 0.1356 g H.O. 

[C 4 H 1 I Ber. C 82.64, H 17.36]. 

C 4 H 8 . Ber. C 85.59, H 14.41. 

Gef, » 85.06, » 14.80. 

Analyse IL Die Verbrennung einer belieltigen Probe des Cyclobutans 
ergab: 0.055f g CO 2 und 0.0228 g IIsO, entsprechend dem Verhältnis CH:\oo 
(ber. CHa). 

Analyse lil. A’erbrennung einer unbestimmten Menge vom hochstsiedenden 
Anteil des Cyclobutans: 0.2192 g CO 2 und 0.0889 g H 2 O, entsprechend dem 
Verhältnis CHi.ss. 

Das CyclobutaB besitzt sehr schwachen Geruch. Es ist brennbar 
mit leuchtender Flamme. Das'Gas wird nicht absorbiert von Wasser, 
dagegen sehr leicht von Alkohol und Aceton. Es ist in der Kalte 
gegen konzentrierte Jodwasserstoff säure und gegen Brom in Ghloro- 
foroilösung beständig. Die Reaktion mit Brom unter anderen Bedin- 
düngen soll Gegenstand einer späteren Mitteilung sein. 

Butan aus Cyclohiitan. 

Da sich Butan und Cyclobutan nicht durch fraktionierte Destillation. 
trennen ließen, haben wir die Reduktion des cyclischen Kohlenwasser¬ 
stoffs durch zweimaliges Überleiten mit Wasserstoff über Nickel bei 
200® quantitativ gemacht. Bei abermaliger Wiederholung war keine 
VoliunVerminderung mehr zu beobachten. Das Rediiktioiisprodukt 
war gesättigt. Es destillierte bei 722 mm Barometerstand vollständig 
zwischen. —4® und —1.5® (Thermometer im Dampfe; —3® bis —1®, 
Thermometer in der Flüssigkeit]). Ein Vergieichspräparat, mit Hilfe 


*") Die Bestimmung wird an Sommertagen dadurch erschwert, daß sich 
das gekühlte Prisma sofort mit Wasser beschiägt. Die dadurch bedingte 
tJngenauigkeit der Ablesung machte aber den Wert für die Molekülarrehak- 
tion nur um =fc O.Oi unsicher. 

V ' 
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der Metliode von. Sabatier und Sende re ns ans Pseiidobiitylen clar- 
gestellt, destillierte bei —2.2® bis —1.5® (Tlieriiiometer im Dampfe; 
—1.7® in. der Flüssigkeit; Bar. 726 mm), -wälirencl der Siedepunkt 
von Butan nach A. Butlerow 0 bei -+- 1 ® angegeben wird. 

Die Verbrennung einer nicht bestimmten Menge des Gases lieferte 
0.o996 g CO 2 und 0.1969 g HoO, entsprechend dem Verhilltnis CII 2 . 41 . 

Verbindungen des Cyclobutens. 

Cyclobiitenchlorid, C 4 H()Cl 2 . 

Cyclobuten verbindet sich in kalter Schwefelkohienstofflösung glatt 
mit Chlor zu einem Additionsprodukt, das bei 133.5—134.5® (korr.) 
siedet. 

Das Chlorid ist eine farblose, flüchtige Flüssigkeit von ähnlicheni 
Geruch wie Äthylenchlorid, mischbar mit den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. Es ist nicht brennbar, aber irn Gasbrenner gibVes 
eine leuchtende, grünlich gesäumte, etwas rußende Flamme. 

»4 = 1.235; D 4° =1.213. 

0.1314g Sbst.: 0.3010 g AgCl (nach Carius). 

C 4 H 6 OI 2 . Ber. CI 56.74. Gef. Ci 56.61. 

Cyclobutenjodid, C 4 H 6 J 2 . 

Eine Lösung von Cyclobuten in Chloroform, deren Gehalt durch 
Titration mit Brom ermittelt worden, versetzten wir mit der molekii- 
iaren Menge von Jod. Die Addition beginnt sogleich, verläuft aber 
sehr träge; um sie zu vervollständigen, ließen wir die Flüssigkeit 
einige Monate im Eisschrank stehen. Sie war daun aufgehellt, ent¬ 
hielt aber noch freies Jod. Von diesem befreiten wir die Chloroform- 
lösung mit Hilfe von Bisulfit, dann wurde sie mit Natriomsiilfat ge¬ 
trocknet und im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur eingedampft. 
Das Jodid krystallisierte in prachtvollen, harten, rhombenförmigen 
Tafeln aus, die sogleich den konstanten Schmp. 48® besaßen. Die 
Substanz ist sehr leicht iÖsHch in Äther, Chloroform, Aceton, Benzol, 
leicht in Alkohol, Holzgeist und Petroläther. Aus den })eideii letzte¬ 
ren Solvenzien wurde sie umkrystallisiert. = 2,659. 

0.1004 g Sbst.: 0.1531 g AgJ (nach Carius). 

C 4 H 6 J 2 Ber. J 82.45. Gef. J 82.41. 

Das Jodid ist schon bei gewöhnlicher Temperatur merklich flüch¬ 
tig und besitzt einen campherartigen, angenehmen Geruch. Bei 

Ann. d. Chem. 144, 14 [1867]. Butlero w gibt an: »Bei der Baro- 
me^rhöhe von 765.0 mm. (reduziert au! 0®) fing die Kondensation von Di- 
äthyl schon bei -4- 1® an, und bei —2® war dieselbe vollständig.« 
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scliwaclier Beliclitiirig ist es an der Luft beständig, aber bei starkem. 
Tagesliclit färben sieb die Krystalle braun, und die CMoroformlösung 
der Substanz -wird in ^veniger als einer Minute violett. Im Sciimelz“- 
pimktsröbrcben beginnt das Jodid bei etwa 140° zu dissoziieren. 

Aufspaltung der Cyclobutenbalogenide durch Brom. 

Reaktion von Cyclobutencblorid mit Brom und Eisen. 

Cyclobutencblorid (4 g) wurde mit 0.1 g Eisenpulver und mib 
2 Mol.-Grew. Brom (10.5 g) versetzt. Beim Erwärmen auf 60° trat unter 
Brom\vassersto ff ent Wicklung eine Reaktion ein, die nach und nacli 
heftig wurde. Dabei blieb ein Teil des Broms übrig; zur Yervoli- 
ständigimg mußten wir über eine Stunde lang auf 100—110° erhitzen.. 
Zum Schluß verdrängten w^ir den Bromwasserstoff mit Luft; er wurde 
in Vorlagen mit Wasser absorbiert und nach dem Wegsaiigen mitge- 
rissenen Broms durch Titration bestimmt. Wir fanden 99,5 °/o von 
1 Mol. Brom Wasserstoff; demgemäß hatte das Brom zur Hälfte ad¬ 
dierend, zur Hälfte substituierend auf das Chlorid eingewdrkt. Das 
Reaktionsprodukt erwies sich aber als keineswegs einheitlich; und da 
es unmöglich war, die Bestandteile des Gemisches vollständig zu. 
trennen, bestand eine zweckmäßige Untersuchung in der Analyse aller 
Fraktionen. Wir fanden: 


Fraktion 

1 

Dichte 

Kohlenstoff ! 

1 

Wasserstoff 

I 

110—120 (13 mm) ■ 

: 1.94 

j 

1 17.78 

2.17 

II 

120—125 (13 mm) 

: 2.1 

16.06 

2.07 

r. III 

132—140 (12 mm) 

dj : 2.32 

14.35 

1.76 

IVa 

154—158 (16 mm) 

! d4 : 2.47 

13.06 

1.64 

IVb 

155—157 (18 mm) 

d^ :2.47 

13.19 

i 

1.56 

V 

166—ITff (22 mm) 

d® :2.55 

11,94 

1.30 

YI 

176—185 (21 mm) 

d® :2.69 

11.30 

1.04 


C4H6Cl2Br2. Ber. C 16.85, H 2,12. 

C4H5Cl2Br3. » » 13.19, » 1.39. 

G4H4Cl2Br4, » » 10.84, » 0.91. 

Die Wasserstoffbestimmungen zeigen, daß durchwegs Verbin¬ 
dungen mit offener Kette vorliegen; für die entsprechenden Ringderi¬ 
vate würde sich berechnen: 

C 4 H 4 Cl 3 Br 2 . Ber. C 16.97, H 1.43. 

C4H3Cl2Br3. » » 13.27, > 0.84. 

C4H2Cl2Br4. » » 10.89, » 0.46. 









3992 


Die ÜLiciitigsteii Eraktioneii, am reinsten II, entlialteii, das einfaeiie 
Produkt der Ilingödiuing durch Addition, Dichlor“dibrom-biitau; 
in I ist es durch unverändertes Ausgangsinateriai, in III durch die 
weiter bromierte Substanz verunreinigt. Das Hauptprodukt der Reak¬ 
tion lag in reinem Zustand in lY vor: Diehlo r-tribrom-b nt an, ein 
mit den orgaiiischeu Solvenzien. mischbares Oi von schwachem (ieruclL 
Durch weitere Bromierung ist es in Tetrabro m-dichlor-butJin tiber- 
gegaiigeii, wovon zufolge der Bromwasserstoffbestimmung ebensoviel ge¬ 
bildet war, wie vom einfachen Additionsprodukt. Fraktion YI ent¬ 
hält diese Tetrabromverhindung annähernd rein. 

Um wand 1 un g v on Cvc 1 ob uteii 1)roinid in Tetrahrom- bntan. 

Das Cyclobiitenbromid enthielt auch nach sorgfältigster Fraktio- 
iiierimg stets Biitadiendibromid; es ist für die folgenden Versuche mit 
Flilfe von Dimethvlamin quantitativ davon befreit worden, 

Das Bromid ist gegen Brom in der Kälte ganz beständig. Auel) 
bei Gegenwart von Jod und im direkten Sonnenlicht, ferner selbst bei 
fünf Stunden langem Erhitzen auf 150^ mit 1 MoL-Gewu Brom trat keine 
Fmtfärbung ein. Steigert man die Temperatur auf gegen 200^, so er¬ 
folgt Substitution, deren Haiiptprodukt, Hexabromcyclobutan, unten 
beschrieben wird. 

Eisendraht befördert die Einwirkung von Brom auf Cyclobuten- 
bromid in der Kälte gar nicht, bei 100*^ sehr träge und beim Arbeiten 
in direktem Sonnenlicht auch nur ganz langsam im Laufe einiger 
Wochen. Ganz anders wirkt Eisenpiilver (Kahlhanm), das sofort 
in der Kälte eine heftige Reaktion einleitet. Sie verläuft dann beson¬ 
ders glatt, wenn man durch Zufögen der gesamten Brommenge die 
Einwirkung sehr heftig werden läßt; dabei findet starke Erhitzung 
statt, doch unterläßt man es, zu kühlen. Viel weniger glatt ist die Reak¬ 
tion, Avenn man sie mäßigt, indem man das Brom langsam zutropfen 
läßt. Gewöhnlich wurden 5 g Cyciohuteubromid mit 0.1g Eisenpulver 
und mit einem Überschuß von Brom behandelt. Das Hauptprodukt 
der Reaktion war einfach durch Additiön gebildet, und es war ari- 
scheinend nach einmaliger Destillation rein hei den Versuchen mit 
schnellem Verlauf. Die Analysen verschiedenartig fraktionierter Präpa¬ 
rate aus vielen Darstellungen zeigen, daß das Tetrabrombutan niemals 
^ine erhebliche Beimischung eines Tetrabromcyclobutans enthält. Sie 
schließen jedoch eine geringe Beimengung nicht aus, und auf eine 
solche scheint uns aneh der nicht recht konstante Siedepunkt des 
Tetrahrombutans hinzudeuten; es destilHeft zwischen 1381^ und 145® 
"unter ca., 10 mm .Druck. . 
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0.3777 g Sbst.: O.ISOO g CO 2 , 0.0562 g H 2 O. ~ 0.4417 g Sbst: 0.2096 g 
CO 2 , 0.0660 g H 2 O. — 0.5223 g Sbst: 0.2416 g CO., 0.0739 g H 2 O. — 
0.2231 g Sbst: 0.1038 g CO 2 , 0.0317 g H3O. — 0.3133 g Sbst.: 0.142S g 
GO 2 , 0.0462 g H 2 O. — 0.2249 g Sbst; 0.4535 g AgBr. — 0.1721 g Sbst: 
0.3458 g AgBr (nach Gariiis). 

C 4 H 4 Br 4 . Ber. C 12.91, H 1.08, Br 86.01. 

C 4 Hr,Br 4 . Ber. C 12.84, H 1.62, Br 85.54. 

Gef. » 13.00, 12.94, 12.62, 12.69, 12.43; H 1.66, 
1.66, 1.58, 1.59, 1.64; Br 85.81, 85.50. 

Bei der Eeaktion findet in der Tat aiicb etwas Entwicklung von 
Bromwasserstoff statt, und man kann namentlich bei den langsamer 
ausgefübrteii Yersucben imd bei liölierem Erhitzen (105 — 110*^) aus 
den Nachläufen der Bestiilation oder besser als Rückstand bei der 
Wasserdampfdestiliation das in Rhomben krystallisierende Hexabrom- 
cyclobutaii isolieren. 

Das Tetrabromhutan ist ein farbloses 0)1 von angenehmem, cam- 
pherartigem Geruch. Es ist mischbar mit Äther, Chloroform und 
Benzol, nicht mit den Alkoholen, aber in ihnen leicht löslich (z. B. 
im 'anderthalbfachen Gewicht Holzgeist). 

d“ = 2.56-2, d^® = 2..529. n|®= 1.60771: 

Molekularrefraktion her. 52.02, gef. 51.12. 

Das Bromid wird, wenn man es aufs neue mit Brom unter Zu¬ 
satz von Eisenpiüver behandelt, nicht glatt weiter substituiert, son¬ 
dern es verliert dabei viel Bromwasserstoff; aus dem öligen Reak¬ 
tionsprodukt krystallisierte ein wenig Hexabromcyclobutan. 

Mit Silberoxyd in ätherischer Suspension reagiert das Tetrabrom¬ 
butan nur träge, hingegen glatt mit alkoholischer Lauge unter Ab¬ 
spaltung von genau 2 Mol. Bromwasserstoff, nicht von Brom. Die 
Lösung des Bromides in wenig Holzgeist ■wurde mit einem Über¬ 
schuß von 20-prozeiitigem methylalkoholischem Kali versetzt; unter 
Wärmeentbindung schied sich sogleich Bromkalium ab. Nach kurzem 
Stehen fällten wir das entstandene ungesättigte Bromid mit Wasser 
aus. Da es sich schon beim Aufbewahren und beim Erhitzen unter 
gewöhnlichem Druck polymerisiert, wurde es sogleich im Takuum 
destilliert und auf sein Y'erhalten gegen Brom geprüft. Sdp. ca, 47— 
48® unter 14 mm Druck; d 4 = 1.99. Leichtflüchtige, schwach stechend 
riechende Flüssigkeit, unbeständig gegen Permanganat. 

0.3946 g Sbst.: 0.3286 g CO., 0.0669 g Hs0. — 0.2323 g Sbst: 0.1935 g 
GOä, 0.0426 g hLO. 

C 4 H 4 Br 2 . Ber, C 22.65, H 1.90. 

Gei 22.71, 22.71, > 1.90,2.04. 
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Das Dibromkl vermag sich nur mit ein em Aiolekül Brom zu ver» 
binden; das ölige Additionsprodukt enthielt Brom (berechnet 

für C4.H4Br4 86.01 ‘Vo). 

Somit hat das ungesättigte Dibromid nicht die Konstitutioii eines 
Bibrombiitadieiis; bei der Einwirkung von Atzkali aut das Tetr;il)rom- 
butan ist ein Ringscliluß eiogetreten, entweder zu einem Cyclobutan- 
oder wahrscheinlicher zu einem Cyclopropanderivat. 

Einwirkung von Brom auf Cyclobutenjodid. 

Gegen Brom und Eisenpulver verhält sich das Cyclobuteniodid so 
wie das Bromid, es gibt ebenfalls Tetrabrom-butan. Aber bei dem 
Jodid findet auch ohne Gegenwart von Eisen äuBerst leicht die Ring¬ 
öffnung statt. Das krystallisierte Jodid wird durch Bromdampf als¬ 
bald verflüssigt. Tragt mau die lirystalle in kleinen Portionen in 
gekühltes Brom ein, so wird unter heftiger Reaktion das Jod ver¬ 
drängt und zugleich noch Brom addiert. Bei der Destillation der ge¬ 
bildeten Bromverbindung beobachteten wir einen Vorlauf, wahrschein¬ 
lich von Cyclobutenbromid. Die Hauptmenge, unter 27 mm Druck bei 
163® destillierend, l)esa.ß die Zusammensetzung des Tetrabrom butan s. 

0.3460 g Sbst.: 0.1585 g COa, 0.0541 g H 2 O. 

C 4 :H 6 Br 4 . Ber. C 12.84, H 1.62. 

Gef. 3> 12.49, » 1.75. 

l-Brom-l)utadien, CHBr:CH.CH:CH.. 

Für den Vergleich mit dem oben erwähnten Bromide C 4 H 4 Br 2 
(aus Tetrabrombutan) namentlich hinsichtlich der Bromaddition haben 
wir das noch unbekannte Brombutadien untersucht. Es läßt sich aus 
dem Butadiendibromid (vom Schmp. 53—54®) nach dem für /i^-Brom- 
cyclobuten angegebenen 0 Verfaliren gewinnen, nämlich beim Erwärmen 
mit pulverförrnigem Atzkali auf 75®. Dabei entweicht ein wenig von 
einem Kohlenwasserstoff, der mit Silbernitrat eine weiße Fällung gibt, 
und das ungesättigte Bromid destilliert in einer Ausbeute vou 40 ®/o 
des Ausgangsmaterials. Es wird durch Destillation von beigemischtem 
Kohlenwasserstoff getrennt Sdp. 92—94® (corr.); d 4 = 1.416, 

0 .Ö668 g Sbst: 0.0939 g AgBr (nach Oarius). 

C 4 B[ 5 Br, Ber. Br 60.12. Gef. Br 59.82. 

Das Brombutadien ist eine leicht bewegliche, sehr flLichtige Flüssig¬ 
keit von starkem, vinylbromidähnlichem Geruch; es ist mischbar mit 
Äther, Alkohol, Petroläther. Beim Aufbewahren verwandelt sich das 

0 B- 'Willstätter imd \V. v. Schmädel, diese Beriehte 38, 1998 
11905 ].' 
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Bromid in eine dunkelbraune, konsistente Masse von geringer Lös¬ 
lichkeit, aiisciieineiid ein Polymerisationsprodukt. 

1.1.2.3.4-Pentabrom-butan, C 4 H 5 Br 5 . 

ßrombutadien yerbindet sich mit 2 MoL Brom. I)ie Addition 
findet langsamer statt als bei dem Butadien; ebenso wie bei diesem 
erfolgt die Aufnahme des zweiten Moleküies erheblich langsamer 
als die des ersten. Das Fentabrombutan wurde durch Verflüchtigung 
mit 'Wasserdampf und Destillation im Vakuum gereinigt. Es ist ein 
farbloses, schweres, schwach stechend riechendes Ol, leicht löslich in 
Alkohol, mischhar mit Äther und Chloroform. Sdp. ca. 165 —170® 
unter 10 mm Druck. 64 = 2.78. 

0.3644 g Sbst: 0.1437 g CO 2 , 0.0385 g H 2 O. — 0.2904 g Sbst: 0.6023 g 
AgBr (nach Garius). 

C^ILBrö. Ber. C 10.60, H 1 . 11 , Br 88.28. 

Gef. » 10.75, » 1.18, » 88.26. 

Das analysierte ölige Bromid war ein Gemisch yoii zwei kry- 
staliisierenden Isomeren, und zAvar liegt hier sehr Avahrscheinlich der 
nämliche Fall von Stereoisomerie yor wie bei den zwei Bromiden des 
Butadiens. Bei längerem Stehen krystallisierten daraus lange Prismen 
vom Schmp. 108® (nach ’ümkrystalKsieren aus Alkohol) und rhomben¬ 
förmige Täfelchen vom Schmp. 57—58® (aus Holzgeist). Das niedriger 
schmelzende Pentabromid ist leichter löslich in Petroläther, seine Zu¬ 
sammensetzung stimmt mit der des flüssigen Gemisches üherein. 

0.0723 g Sbst.: 0.1504 g AgBr (nach Garius). 

04 H 5 Br 5 . Ber. Br 88,28. GeL Br 88,52. 

Bromsiibstitiitionsprodukte des Cyclobutans. 

1.1 - D i b r o m -cyclo b u t a n, C 4 He Br-j. 

zl^-Bronicyclobuten ( 11.6 g aus 20 g Gyclobutenbromid) wurde in 
überschüssiger, 3 3-pro zentiger Eisessig-Bromwasserstoff säure (100 g) 
aufgelöst. In einigen Tagen verlief die Anlagerung von Bromwasser- 
stoif vollständig. Das wieder isolierte Bromid wurde zunächst im 
Vakuum, dann mehrmals nnter gewöhnlichem Druck fraktioniert. 
Zwischen 158—161® gingen 10.7 g über und bei der Wiederholung 
die Hauptmenge konstant bei 157.0—158.5® (korr.). Das Additions¬ 
produkt unterscheidet sich also vom 1.2-Dibromcyclobutaii durch den 
um ca. 15® niedrigeren Siedepunkt. Sehr wahrscheinlich war auch 
etwas von diesem 1.2-Bromid zurückgebildet und in dem nicht unbe¬ 
trächtlichen Nachlauf enthalten; es war aber nicht möglich, aus diesem 
d.as höher siedende Bromid rein zu isolieren. 
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Bas Cyciobutyiidenbromid ist eiu mit den gewühnlicbeii rjrgani“ 
sehen Lösimgsmitteln. mischbares 1)1. 

D^: 1.960, D|^: 1.933. n^= 1.53618; 

Molekularrefraktion bor. 34.16, gef. 34.5<S. 

0.1449 g Sbst.: 0.1203 g GO., 0.0395 g H.O. — 0.1816 g Sbst.: 0.3189 g 
AgBr (nach Car ins). 

C 4 H 6 Br 2 . Ber. G 22.43, H 2.83, Br 74.76. 

Gef. » 22.64, » 3.05, » 74.72. 

Bas 1.1-Bibromcyclobntan ist scboii von N. KisbnerO 
Zwisclienprodiikt bei der Bildung von Gyclobutanon ans Bronicyclo- 
biitancarbonsäiireamid erb alten worden; er verzeichnet den Sdp. 159— 
16P lind B 20 —1*8934. Kisliner gibt bereits an, daß dieses Bronrid 
beim Erwärmen mit Semicarbazid das Semiearbazon des Gyciobiita- 
iioiis liefert. 


1.1.2 - T r i b r 0 in - c y c 1 0 b vi t a n, C 4 II 51 > r;j. 

Bas ^^-Bromcyclobnten nimmt in GMorofornih’jsung unter be- 
träclitliclier Wärmeentwicklung glatt ein Molekül Brom auf. Das ge¬ 
bildete Tribromcyclobutan ist ein farbloses, schweres 01, angenehm 
camplierartig riechend, mit Alkohol und Äther mischbar. Es ist etwas 
flüchtig, auch mit Wasserdampf destillierbar; nur ganz trocken läßt 
es sich unverändert aufbewahreii. 

Siedepimkt unter 19—20 mm Bruck: 109—110^ (Quecksilber im 
D4 = 2-374. 

0.1795 g Sbst.: 0.1093 g CO 2 , 0.0310 g H 2 O. — 0.1553 g Sbst.: 0.2982 g 
AgBr (nach Carius). 

GbHsBra. Ber. G 16.38, H 1.71, Br 81.91. 

Gef. » 16.60, » 1.92, » 81.71. 

z/^-L2-Bibrom-cyclobuten, G 4 H 4 Br 2 . 

Wenn man die TribromYerbindiing mit 20-prozeatiger metbyialko- 
holischer Kalilauge vermischt, so beginnt in ein paar Miuuteu die 
Abscheidimg von Bromkaiium, während die Flüssigkeit sich erwärmt. 
Kur ein Molekül Brom Wasserstoff wird leicht abgespalten. Wir er¬ 
hitzten 30 g Tribromcyclobutan mit 172 g Lauge (6 Mol.) zwei Stunden 
lang und fällten das Reaktionsprodukt mit der dreifachen Menge 
Wasser aus. Das schwere 01 wurde abgelassen, gewaschen und mit 
CHorcalcium getrocknet; die Ausbeute betrug 18.1 g (d. i. 83 ^/o der 
Theorie). Bas rohe Bibromid ist für die Y erarbeitimg auf Tetra- 

0 Journ, Russ. Fhys.-chein. Ges. 37, 106 [1905]; Gheni, Zentralblatt 1905, 
I, 1220. 
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broiiicyclobiitan liiiiläiigiieli rem; die Destillation, bedingt Yerliiste, da 
die Sübstaiiz selir zur Polymerisation neigt. 

Das Dibromcyclobuten siedet bei 155—156®; es ist ein leiclit 
flüclitiges Ol, dessen Gerncb an. Yinylbromid erinnei't. Misclibar mit 
Ätber lind Alkohol. B 4 == 2.036. 

0.0891 g Sbst.: 0.1584 g AgBr (nach Car ins). 

C 4 H 4 Br.> Ber. Br 75.47. Gef. Br 75.65. 

Schon beim Stehen über i^acht begann das ungesättigte Bromid 
sich zu polymerisieren, aber vollständig wurde diese Umwandlung 
auch bei wochenlangem Anfbewahren iiiclit. Das als Hauptprodukt 
gebildete Polymere Innterblieb lieim Anfnehmen der halbfest' gewor¬ 
denen Masse mit Äther als ein in Äther, Alkohol, Chloroform, Eis¬ 
essig 11 . a, unlösliches, nicht schmelzbares, weißes Pulver. Es ließ 
sich aus Benzol und Xylol, worin es sehr schwer löslich ist, umkry- 
staliisieren und ■war dann bei sehr starker Vergrößerung als krystalli- 
iiiscbes Aggregat zu erkennen. 

0.0162 g Sbst: 0.0287 g AgBr (nach Car ins). 

(C 4 H 4 Br 2 )x. Ber. Br 75.47. Gef. Br 75.39. 

Oxydation. Bei vorsichtiger Einwirkung von Kaliumpermanganat 
auf die mit Magnesiumsulfat iieutral gehaltene, gekühlte alkoholische 
Lösung von Dibromcyclobuten gelingt es nicht, das Bromid zu einem 
Glykol zu oxydieren, was sich durch die Stellniig des Broms an den 
doppelt gebuiideneii Kohleiistoffatomen erklärt. Wendet man die für 
1 Atom Sauerstoff berechnete Menge Permanganat an, so bleibt das 
Bromid großenteils unangegriffen und wird zum Teil weiter oxydiert.. 
Als einziges Oxydationsprodukt läßt sich Bernstein säure isoliereiu 
Biese wmrde nach dem Verjagen des Alkohols und Ansäuern durch 
Extrahieren mit Äther gewonnen. Sie war hromfrei und schmolz bei 
184®; ilire Ideutität stellten wir durch Titration fest. 

0.1100 g Sbst. (Rohprodukt) erforderten zur Xeutralisation 18,3 ccm h io-a. 
Alkali. Ber. für C 4 lit 5 04 18.6 ccm. 

1 .1.2,2-Tetrabroin-cyclobutaii, C 4 H 4 Br 4 . 

Bas ^^-Bibromcyclobuten verbindet sich in kalter Chloroform¬ 
lösung langsam mit Brom; beim Erwärmen auf etw^'a 40® verläuft die 
Addition schnell und quantitativ. Beim Eindunsten der Lösung bleibt 
das reine Tetrabromid in pirächtigen Krystalien zurück; es läßt sich 
schön umkrystaliisieren aus Petroläther, worin es freilich schon kalt 
leicht, in der Wärme recht leicht löslich ist. Noch leichter löst sich 
die Substanz in Äther, Alkohol, Holzgeist und sehr leicht in Chloro¬ 
form, Aceton und Benzol. 
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J3as Tetrabroiueylobiitan bildet flache, sechseckige und rhombeii“ 
förrtiige Tafeln vom Schmp. 126^^; beim Mischen, luit dem etwas älii)- 
licheii «“Butadientetrabromid -wird der Schmeizpiinkt um etwa 50^* er¬ 
niedrigt, Die Substanz besitzt einen campherartigen, die Augen etwas 
reizenden Oeriich, Im Yakimm ist sie imzersetzt destilÜerbar, 

0.3209 g Sbst.: 0.1536 g CO., 0.0338 g H.O, — 0.1316 g Sbst,: 0.2669 g 
AgBr (nach Garius). 

C-thBEiv Ber, G 12.91, H 1.08, Br 86.01. 

Gel » 13.05, » 1.13, » 86.30. 

Beim Erwärmen mit methylalkoholischem Kali verliert die Yer- 
binclung lediglich Brom. Sie wird wieder in das ^^-Dibromcyclobuten 
ziirückverwandelt, das wir an der Polymerisation und mittels erneuter 
BromadditiOll erkannten. 

].1.2.2.3-Pentabrom-cyclobutan, CUHsBrs. 

Das Tetrabromcyclobutan löst sich in Brom unter Wärmeab* 
Sorption auf. Substitution tritt ein, wenn man ein wenig Eisenpulver 
hinziifiigt und gelinde erwärmt; wir wandten 2 AIol.-Gew. Brom an und 
beobachteten, daß fast die Hälfte als Bromwasserstoff entweicht. Das 
Eeaktionsprodukt war im wesentlichen ein Gemisch von Fentabrom- 
und Hexabromcyclobutau, die sich sowohl mit Wasserdampf, wie bei 
der Yakiiumdestillation mit einander vernüchtigten. Die Reindarsteliung 
■der Pentabromverbiiidimg gelang nur durch möglichst vollständiges 
Auskrystallisierenlassen des Hexabromides bei längerem Aufbewaiireii 
ini EisscliraJik und dann durch wiederholte .Destillation unter ver¬ 
mindertem Druck,. 

Das Pentabromcyclobutan siedet iingefälir^) zwischen 175'^ und 
iSö*’ unter 19 mm Druck. Es ist ein farbloses, terpenäbnlicli riechen¬ 
des 01, nicht mischbar mit Alkohol, aber darin leicht löslich, noch 
leichter in Petroläther, mit Äther und Chloroform misclvbar, D 4 ^ 5 = 2.88. 

0.4375 g Sbst,: 0.1714 g CO 3 , 0.0251 g HgO. 

C 4 H 3 B 1 V Bew C 10.65, H 0.67. 

Gei » 10.68, » 0.64. 

l,1.2.2A.4-Hexabrora-cyclobutan, GiHsBre. 

Aus dem XetrabromcyclGbutan entstand durch Einwirkung von 
Brom und Eisen bei 50*^ bis gegen 80®, aber auch ohne Eisen im Ein- 
;schlußrohr bei höherer Temperatur das Hexabromderivat, das infolge 
iseiner großen Krystaliisationsfähigkeit leicht rein zu isoliereh ist Wir 


0 Für eine^genanei'e Beobachijung war die Substanzmenge nicht ausreichend. 
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erliielteii es aiicii oft bei der Bromierung von L^-Dibromcyclobiitaii, 
iiäinlieli als Nebenprodukt bei langsamer Bebandlimg mit Brom, und 
Eisenpiiiver, i,a'erbebliclier Ausbeute beim Erhitzen mit Brom im ge- 
schlosse:n.en Eolire auf 180—200^, namentlich bei Gegenwart von,' etwas 
Jod, uikL zwar dann neben Tetrabrombutan. 

Die Hexabromverbindung wdrd zweckmäßig aus Benzol umkrj- 
stallisiert; sie bildet immer rhombenförmige Täfelchen, die mitunter 
durch Ahstiimpfung an zw'ei Ecken sechseckig werden. Schmelzpunkt 
scharf bei 186.5'^ (korr.); beim Erhitzen im Reagierrohr dissoziiert die 
Substanz, so daß Brom frei wdrd. 

Das Bromid ist schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in 
Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer in Petroläther; mit 
Wasserdampf ist es sehr schw^er flüchtig. 

0.2642 g Sbsi: 0.0874 g CO 2 , 0.0105 g H 2 O. ~ 0.0980 g Sbst.: 0.20775 g 
AgBr (nach Car ins). 

[CiIRBrs. Ber. C 9.02, H 0.75, Br 90.22.] 

G 4 H 2 Br 6 . Ber. » 9.06, » 0.38, » 90.57. 

Gef. » 9.02, » 0.44, » 90.21. 

Mit der Beschreibung von A. S ab an e] e w s Hexabromtetrame- 

thylen aus Acetylen stimmt unsere A^erbindnng fast vollständig über¬ 
ein; nur schmilzt das Bromid nach Sabanejew bei 172—174^. Nach 
A. A. N oy es und C. W. T uck er ist der korr. Schmp, 183.5®. 


571. Hugo Kauffmann imd W. Franck: Über sterische 
Hinderungen. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

L Derivate des Resorcindimethyläthers, eiche einen Substituen¬ 
ten in Ortho-Stellung zu beiden Methoxylen enthalten und also dem 
Typus: ^ 

OCH3 

UoCHs . 

angehören, zeichnen sich, wie wir fänden, sehr häufig durch er¬ 
schwerte oder gehemmte Reaktionsfähigkeit ans. Die von uns unter¬ 
suchten Substanzen bieten schöne Beispiele zum Thema der soge¬ 
nannten sterischen Hinderung, und mancRe von ihnen können als 
charakteristische Belege herausgegriffen werden. Ohne an! die ür- 
BericMe d. P. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 257 
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Sache der sterischen Hinderung bei Ortho-SubstitueB,teii tanger einzu- 
gehen, möge kurz darauf Terwiesen sein, daß auf Grund der Teilbar¬ 
keit der Yalenz außer der üblichen Yorsteilung, welche eine Raum“* 
Versperrung durch benachbarte Atome annimmt, noch eine andere 
Möglichkeit der Deutung bestellt. 

Die Yalenz striche zwischen zwei Atomen sind nach der Lehre 
von der Teilbarkeit der Valenz nichts anderes als das abgekürzte 
Symbol eines EraStliniensystems. Durchkreuzen, sich mehrere solcher 
Systeme oder liegen sie dicht bei einander, so tritt eine wesentliche 
Abänderung in der Lage und der Gestalt der Ivraftlinieii ein. Wir 
sind also berechtigt, bei Ortho-Siibstituenten. eine große, gegenseitige 
Beeinflussung der Kraftlinien anzunehmen. Y^ährend nun die ältere 
Auffassung die Reaktionshinderimg hauptsächlich auf den vom Ortho- 
Substitiienten eingenommenen Raum ziirückführt, sieht die sich neu 
darbietende Anschauung von diesem Raum mehr oder weniger ab und 
weist den Kraftlinien die erste Schuld zu. Solche Überlegungen zeigen, 
daß sich auf dem Wege des Studiums sterischer Hinderungen ein 
Ausblick über die gegenseitige Einwirkung der durch die Yalenz- 
striche dargestellten Kraftliniensysteme eröffnet. 

2. Wir haben folgende Hinderungen beobachtet: ^ 

I. Nitroresorcindimethyläther wird in alkalisch-alkoholischer Lö¬ 
sung von Zinkstaub nur sehr schwer angegriffen. 

IL Aminoresorcindimethyläther läßt sich nach den gewöhnlichen 
Verfahren nicht acetylieren. 

III. Aminoresorcindimethyläther reagiert mit Benzaldehyd unter 
gewöhnlichen Bedingungen nicht. 

lY. Aminoresorcindimethyläther liefert nur ä/ußerst langsam einen 
Thioharnstoff. 

Y. Aminoresorcindimethyläther diazotiert sich mit salpetriger 
Säure sehr langsam. 

YL Das Diazoniumsulfat des Aminoresorcindiinetliyläthers ist 
eine überaus beständige Substanz, die aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisiert werden kann. Die wäßrige Lösung verträgt längeres Kochen. 

YII. Das Diazoniumsulfat wird durch Erliitzen mit raucheuder 
Salpetersäure nitriert. 

YIIL Das Diazoniumsulfat gibt beim Kochen mit einer Lösung von 
Kupfercyanür in Cyankalium ein sehr beständiges, kupferhaltiges Salz, 
das beim Behandeln mit Säuren das Diazoniumsalz zurückbildet. 

Im Gegensatz zu diesen sich nur au! den gesehützten Substi- 
tu enten bezieheiiden Reaktionen vollziehen sich K e r n s u b s t i t u t i o n e n 
ohne jegliche Schwierigkeii Der Nitroresorcindimethyläther 
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tanii leiclit und glatt broniiert und nitriert werden, aucli ist er zu 
Kondensationen, mit Aideliyden geeignet 0* 

d. Wenngieicli bis jetzt auch nocli keine genauen, c[uantitatiYen 
Messungen über die Größe der^ Hinderung, d. h. über die Eeaktions- 
' gescliwindigkeit, ausgefübrt worden sind, so gekt aus den im naeli- 
folgenclen beschriebenen Yersuchen doch schon deutlich hervor, daß 
/man von einer ahsoluten Hinderung wohl kaum sprechen kann, daß 
Tielmelir die Hinderung wesentlich von der Art der Reaktion abhängt. 

■ So bemerkt man eine sehr große Hemmung bei den Reaktionen des 
Aminoresorcindimethyläthers mit Essigsäure, Essigsäureanhydrid und 
Benzaldehyd, nicht aber bei denjenigen mit Phenylsenföl oder Jod- 

i lihyl. Diese Abhängigkeit von der Art der Reaktion ist mit der ub- 
' Rehen Vorstellung über die Ursache der Hinderung nur sch^yer ver¬ 
träglich und scheint mit Hilfe der Kraftlinien eine zusagendere Deu¬ 
tung finden zu können. Hierauf soll bei späteren Gelegenheiten 

■ liiurückgekommen werden. 

|// 2-Nitro-resorcindimethyläther. 

4. Die Alkylierung des flüchtigen Kitroresorcins mit Hilfe von 
Dimethylsulfat ist, wie wir früher schon angahen-), mit Sch%Yierig- 
keiten verknöpft, und auch das damals beschriebene Verfahren, bei 
welchem mit einer Lösung in Katriumbicarbonat gearbeitet wird, ver¬ 
sagt aus unbekannten Gründen sehr hänfig. Kach vielen weniger be- 
Versuchen sind wir schließlich wieder zu ätzalkalischeii 
Lösungen zurückgekehrt und führen nun die Reaktion nach folgender 
Vorschrift aus. v 

10 Teile pulverisiertes Mitroresorcin werden in 100 Teilen zelmprozentiger 
Katronlauge aufgelöst; die Lösung wird auf 50—60° erwärmt und alimähiieh 
unter kräftigem ümschütteln mit 25 Teilen Dimethylsulfat versetzt. Durch 
Erhitzen sorgt man dafür, daß die Temperatur aut 70—80° steigt und einige 
Zeit, solange bis der Geruch nach Dimethylsulfat nur noch schwach vorhan¬ 
den ist, auf dieser Höhe bleibt. Dann wird unter andauerndem Schütteln 
rasch gekühlt und der sich in Form von braunen Knollen absclieidende Hitro- 
resorcindimethylätlier abfiltriert. Das Filtrat wird unter Zusatz von etwas 
Hatronlauge und von 10 Teilen Dimethylsulfat einer nochmaligen Beliandiung 
untenvorfen und liefert noch erhebliche Mengen des Methjlierungsprodnktes, 
die aber bisweilen erheblich dunkler sind als die erste Partie. Die Reinigung 
des Rohmaterials geschieht durch Anreiben und Auswaschen mit Natronlauge, 
welche bei gut gelungener Alkylierung die braunen bis schwarzen Verim- 
reiBigungen herausholt, so daß das Präparat jetzt nur noch schwach bräuii- 

0 Auch zu Alunimiumchlorid-Synthesen scheint er brauclibar. Die Aus¬ 
beuten sind jedoch sehr schlecht. . 

2 ) Diese Berichte SO, 2724 [1906]. 
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lieh aiissielit. Es wird noch mit. Wasser gewaschen und dann aus Äikoliol' 
krystallisiert. Man erhält die Substanz aus diesem Lösungsinittei, in welchem 
.sie in der Hitze ziemiicli leicht, in der Kälte jedoch nur schwer iösiieh ist, 
leicht in analysenreinem Zustand, und zwar in Form schöner, fast: weiter 
Nadeln vom Sclinip. 130®. — Die Ausbeute beträgt iingehihr 10 Teile, also 
nahezu 85 ®/o der Theorie. 

Es gelang uns nicht, den Nitroresorciiidimethyliither in rei!t 
weißem Zustn-nde herzustellen; stets behält er einen deutlich sicht¬ 
baren gelblichen Parbenton. Bei mehrtägigem Yerweilen in starkem 
Sonnenlicht färbt er sich grünlich, wohl infolge einer Zersetzung, die 
aber mir sehr geringfügig sein kann, da auch bei einem mehrere 
Monate lang clanernden Belichtuugsversuche die i\ienge des Zersetzuiigs- 
procluktes so unbedeutend war, daß es sich nicht fassen ließ. Den 
früher schon erwähnten Eigenschaften tragen wir nach, daß er in Li¬ 
groin sehr scliw^er löslich ist; auch in ka,ltein Alkohol, Eisessig oder 
Äther löst er sich ziemlich schwer, leichter in Aceton, Benzol oder, 
Ghioroforrn. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäiire ist rot 
gefärbt. 

Der Nitroresorciudimethylätber ist gegen Alkalien sehr beständig 
und wird von ihnen kaum angegriffen und verseift. 

Wir haben 1 g desselben mit 3 g Kaliumhydroxyd und 20 g Alkohol, 
drei Stunden lang am Eiickflußkühler gekocht. Die sich nur schwach briiim-’ 
Hell färbende Lösimg wurde dann mit 20 ccm Wasser versetzt, der hierbei 
ausfallende Nitroresorciudimethylätber abfiitriert und das Filtrat ausgeäthert. 
In den Äther ging nur der durch das Wasser noch nicht ausgefällte Nitro- 
resorcinclimethyläther über. Die vom Äther getrennte, wäßrige Flüssigkeit 
gab nach dem Ansäuern und nochmaligen Ausätherii nur ganz geringe 
Mengen ha.rziger Produkte an den Äther ab. Fast der gesamte Nitrovesorciu“ 
dimetliyläther, welcher sich durch den Schmp, 180® als solcher aus wies,, 
wurde zurückgewoniien und war unzersetzt geblieben. , 

5. Die Bromierung des Nitroresorcindimethyte^^^^^ vollzieht 
sich mit der größten Leichtigkeit, und je na(di der ange¬ 

wandten Broms,'treten ein oder zwei Atome dieses,, Eleme.ntes ein. 

Monobroni-2-nxtroresorcindimethyläther. Gibt man zu einer 
Lösung von Nitroresorcmdimethylather in Eisessig die zur Substitution eiiuvs 
Wasserstoffatoms nötige Menge Brom, so fällt beim Zusatz von Wasser ein 
weißer Körper vom Schmp, 55 — 56® aus, der in Eisessig, Benzol und Aiko- 
hoMöslich ist und ans letzterem Lösungsmitte} umkrystallisiert und gereinigt 
werden' kann. Nach dreimaliger Krystallisation schmilzt die Substanz bei 
61® und ergibt bei der Analyse den auf den Monob^ommitroreso^eind^nn‘tbyL 
äthe^ stimmenden Bromgehalt. 1 

0.2038 g Sbst.: 0.1450 g AgBr. v ^ 

CaPIa NO^Br. Beiv Br 30.51. GeL Br 30.28. 

Dibrom-2-nitroresorcindimethyläther. — Diese Yerbindung bildet, 
sich nach dem gleichen Yerfahren, wenn man die doppelte Menge oder einen 
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Cberseliuü an Brom anendet. Sie entstellt aucli, wenn man den Kitroresor- 
' eiiidinietliTlätlier direkt in Brom einträgt'^ wobei sich eine lebhafte Eeaktioii 
unter reichlicher Entwickiiing von Bromwasserstoif bemerkbar macht. Die 
Yerbindiing bildet nach dem Krystallisieren aus Aikohoh kleine, weiße Is ad ein 
■'TOiii Schmp. ICK)—101®. 

0.1731 g Sbst.: 0.1915 g AgBr. 

CsH 7 lS[ 04 Br 2 - Ber. Br 46.90. GeL Br 47.08. 

6 . Ebenso glatt wie die Bröniieruiig Tolizieht sich auch die Ni¬ 
trier an g. Je nach der Konzentration der angew^andten Salpetersäure 
entsteht der Dinitro- oder der Trinitro-resorcindimetliTläther, für welche 
nur folgende Konstitutionen in Betracht kommen können: 

Wy"’ OGHs OCHs . 


"yNOs 

' NOayyisOa 



NOa 

NOa 


Bie Konstitution der BromderiTate dürfte eine ganz analoge sein. 

2 .4.6-Tri3iitrb-resorcindimethyläther. — 8g Nitroresorcindimethyl- 
ätiier wurden mit 20 g rauchender Salpetersäure (1.52) aufgekocht. Die Lösung 
wurde in Wasser gegossen und der so erhaltene Niederschlag aus Alkohol 
krystallisiert. Man bekam auf diese Weise schwach gelbe Nadeln, die bei 
124—125® schmolzen und die Eigenschaften des StyphninsäuredimethyläthersO 
"besaßen. 

0.2045 g Sbst.: 28.3 ccm feuchter N (17®, 731mm). 

Cs Hr Na Os. Ber. N 15.42. Gef. N 15.37. 

2.4-Dinitro-resorcindimetliyläther. — Dieser Dinitrokorper bildet 
sich vorzugsweise beider Nitrierung in der Kälte. Sehr bequein kann man ihn 
gewinnen, w^enn man den Nitroresorcindimethyiäther in Salpetersäure vom 
spez. Gewicht 1.45 einträgt. Das Beaktionsprodukt fällt mit Wasser aus 
und wird durch Krystallisieren aus Alkohol gereinigt Die Substanz bildet 
gelblich-weiße Nädelchen vom Schmp. 72®. 

0.1780 g Sbst.: 20.5 ccm feuchter N (19®, 727 mm). 

Cs Hs Ns Os. Ber. N 12.28. Gef. N 12.59. 

Der Binitro-resorcindimethyläther kann noch in einer 
zweiten Form erhaltenywerden. Erhitzt man ihn bis zur völligen 
Verflüssigung, so erstarrt die sich selbst überlassene, unterkühlte 
Bchmelze zu einem Körper vom Schmp. von ungefähr 62®. In Berüh¬ 
rung mit einem Keim des bei 72 ® schmelzenden Präparates liefert 
die Schmelze dagegen den Körper von diesem Schmelzpunkt Wir 
haben älso die Erscheinung der Polymorphie. Die Konstitutioii des 
Dinitroresorcindimethjläthers ist eine eindeutige, und Tautomerie ist 
mangels' beweglicher Wasserstoffatome' 'ansgescMossen. Die ''Subst^tfiz 

Honig,::(hese'Bericht 11 , 1042,[1378]., , 
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r.ietet also einen neuen Beleg für die schon oft konstatierte Tatsache^ 
daß all eil' ohne Taiitomerie eine Yerbinduiig in zwei verscliiedeiien 
roriiieii aiiftreten kann. 

Terseiffiarkeit der Nitroderivate des Eesorcindimetliyl'” 
äthers. — Bei längerem Koclien mit zeiinprozentiger Natronlauge 
wird der BinitroresorcindimetLylätlier alimaliiieli angegriffen; die Lauge 
färbt sicli etwas gelb; die Hauptmenge des Mtrokörpers bleibt jedocli 
imTeränclert. Ganz anders Yerkält sich das Trinitroderivat. In der 
gleichen Weise behandelt, löst es sich in kurzer Zeit leicht und toIL 
ständig in der Natronlauge auf und erteilt ihr eine intensiv gelbe 
Farbe. Yerdlmnt man mit Wasser und säuert an, so setzen sich ans 
der gelben Flüssigkeit allmählich gelbe, glänzende Krystalle ab, welche 
sich durch den Schmelzpunkt von 175'^ als Styphninsäure zu er¬ 
kennen geben. Es wurden somit beide Methoxyle verseift. 

Der Einfiiiß der Nitrogrnppen auf die Yerseiibarkeit tritt dem¬ 
nach sehr deutlich hervor. Je größer die Zahl dieser Gruppen ist, 
desto leichter verseifen sich diese Derivate des Ilesorcindimethyläthers. 
Das Mononitroderivat ist die widerstandsfähigste von diesen Sub¬ 

stanzen, 

7. Kondensation mit Chloral. — Trotz der Gegenwart einer 
NO->-Gruppe ist der Nitroresorcindimethylather dank der günstigt|3i 

Stellung seiner beiden Methoxyle noch zu Kondensationen mit Alde¬ 
hyden geeignet. Die Kondensation mit Chloral, die näher studiert 
wurde, vollzieht sich anstandslos und die Konstitution der entsteheoi^; 
den Yerbinduiig ist nach allen Analogien folgende; 

CCk 

OCH 3 I OCH 3 

02N|-^W-—GH—, 

■ L.J0CH3 ' 

aIso die eines o.S'-Dinitrö-S.i.S'A'-tetramethoxy-diphenyl-trichlorrithans* 
Eine innige, fein gepulverte Mischung von 5 g Nitroresorcindimet]iylü.tlier 
und '2.5 g Ghloralliyclrat wird unter Eiskühlung und fortwährendem Schätteln 
nach und nach mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsäure Tersetzt* Der End¬ 
punkt der Keaktion ist am Yerscbwindeii der Eotfärbung erkenntlich, welche 
die Säure anfänglich infolge noch vorhandenen Nitroresorcindimethylätliers 
annimmt. Die fast alles gelöst haltende Sämre wird auf Eis gegossen, der 
sich ausscheidende weiße Körper ab filtriert und mit Wasser wiederholt aus¬ 
gewaschen. Er löst sich sehr schwer in Alkohol, kann aus Eisessig unikry- 
stalllsiert werden, läßt sich jedoch am vorteilhaftesten durch Auflösen in Ben¬ 
zol und Fällen mit Ligroin reinigen. Die so gewonnene Substanz bildet 
etwas gelbliche, bei 181—182*^ schmelzende Krystalle und liefert bei der Ila- 
logenbestimmung den nach obiger Formel berechneten Wert. Die Ausbeute 
beträgt' ungefähr' 50 - ' ■, h ', , ■ 
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, 0.1722 g Shst: 0.1481 g AgCl. 

QsHnNsOsCls. Ber. CI 21.46. GeL Ci 21.27. 

2 - A m i n 0 - r e s 0 r c i n d i m e t li y 1 ä t h e r. 

8. Schon bei der Reduktion des Nitroresorcmdimethyiätiiers 
maclien sich sterische Hinderimgen geltend. Die Reduktion in 
alkoliolisch-alkalischer Lösung mit Zinkstaub setzt sehr träge 
ein und führt bei längerer Zeitdauer zum Amin, das aber auch nur 
in geringen Mengen entsteht. Die Bildung der Azo- und der Hydrazo¬ 
verbindung konnte nicht beobachtet werden. 

2 g Nitroresorciiidiinethyläther wurden mit 10 g alkolioliscdiein Kali 
(1:5) und 2 g Zxnkstauh eine Stunde lang gekocht. Es machte sich keiner¬ 
lei Färbung bemerkbar, und als nach Beendigung des Erliitzens vom Zink- 
stanb abfiltriert wurde, schied sich der fast unverändeiüe Nitro res orcindime- 
thyläther wieder ab. Bei einem anderen, länger dauernden Versuch wurde 
auch juif das Entstehen des Aminoresorcindimetliyläthers geaclitet und daher 
das vorn wiederauskrystallisierten Nitroäther abgesaugte, alkalische Filtrat 
untersucht. Eine Probe desselben ■wurde angesäuert, diazotirt und zu alka¬ 
lischer /5-Naphtliollösung gegeben, mit welcher sofort Farbstoffbilclung eintrat. 
Es hatte sich also tatsächlich Amin gebildet. 

Um zu der Azo- oder der Hydrazoverbindxmg zu gelangen, haben wir 
die' alkalische Lösung noch mit anderen Mitteln, z. B. mit Zinnchlorür und 
mit Natriumamalgam, aber jedesmal mit dem gleichen negativen Ergebnis zit 
reduzieren versucht. Mit metallischem Natrium färbte sich die Lösung naeh 
und nach ziemlich stark, so daß man die Bildung eines Azokörpers vermuten 
konnte. Das Reaktionsprodukt bestand indessen nur aus kleinen Quantitäten 
eines braunen Pulvers, das nicht zum Krystallisieren zu bringen war; gleich¬ 
zeitig war wieder Amin entstanden. 

Ein Versuch, bei welchem gleichfalls Natrium als Reduktionsmittel, je¬ 
doch Amylalkohol als Lösungsmittel diente, hatte kein besseres Ergebnis. 
Die Flüssigkeit färbte sieb wohl zuerst rotbi'aun^) und schließlich gelb, 
lieferte jedocli durch Ausäthern nach dem Abdestillieren des Amylalkohols 
mit Wasserdiimpf eine gelbliche Krystallmasse, die sich durch ihre Diazotier- 
barkeit und durch ihren Schmelzpunkt, der nur 4*^ niedriger lag als der des 
reinen Amins, als Aininorcsorcindimetliyläther^) erwies. 

9. , Die Reduktion in saurer Lösung geht leicht vonstatten, doch 
tretÄi unter gewissen yersuchsbediuguugeii ebenfalls Hemmungen auf. 

So vollzieht sich.die Reduktion in essigsaurer Lösung mit 

Eisen, die bei den Isomeren des Nitroresorcindimethyläthers schnell 
lind ohne Schwierigkeiten verläuft, nur sehr schlecht. 


0 Wahrschemlich nur infolge einer Verseifung. 

Da der Azoresorcmdimethyläther Interesse für die Auxochromtheorie 
hat, sollen diese Reduktionsversuche unter verändei-ten Bedingungen weiter 
studiert werden. 7''7 
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In die lieiße Lüsimg von 3 g Nitroresorcindimethyiäd^ in , 50 g 
esaig wurden 5 g Eisenpulvei’ eingetragen Als nacli, längeT'e,m Koche.» die 
sich allrnählicli verdickende Masse in Wasser gegossen wurde, lie,B sich, ,zw:ir 
die Oegenwart von Amin feststellen, doch schied siclx noch, viel iiüveriinclertcr 
Diinetliylätlier aus. 

10. Im Gegensatz hierzu spielt sich die Reduktion mit Ziiiii 
und Salzsäure sehr leicht ah und kann sogar einen stnrniiscdiei! 
Yerlanf nehmen. Dieses Yeriahren eignet sich am besten zur Her¬ 
stellung größerer Mengen von Aminoresorcinclimethyiäther. 

30 g Nitroresorcindiniethyläther, 45 g granuliertes Zinn und 120 g koin 
zentrierte Salzsäure werden in einem mit Steigrohr versehenen Kolben zum 
Kochen erhitzt, bis sämtlicher Nitrokörper sich gelöst hat, wozu etwa eine 
halbe Stunde erforderlich ist. Hierauf wird vom ungelösten Zinn abgegossen, 
mit so viel YMsser verdünnt, daß alles in der Kälte ausgeschiedene Zinn- 
doppelsalz auf dem \Yasserbad sich wieder löst, und dann mit starker Natron¬ 
lauge alkalisch gemacht. Die abgekühlte Flüssigkeit wird mindestens dreimal 
mit Äther extrahiert und der vollständig farblose Ätheraiiszug über cahnniertem 
Glaubersalz getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Äthers bleibt das Amin 
als farblose oder höchstens etwas gelblich gefärbte Krystallrnassc in einer* 
Ausbeute von 80—90^/o zurück. Dieses Produkt ist schon ziemlicl) rein; für 
Zwecke der Analyse wurde es noch aus Alkohol krystallisiert. Kleine Mengen 
können auch durch Sublimation gereinigt werden. 

0.1922 g Sbst.: 0.4400 g CO 2 , 0.1235 g H 2 O. --0.1066 g Sbst: 9.2 com 
feuchter N (23^ 744 mm). 

CsHiiNOa. Ber, C 62.69, H 7.24, N 9.28. 

Gef. » 62.45, » 7.19, » 9.47. 

Der aus Alkohol krystallisierte A m i 110 - r e s 0 rc in d i ni et hy 1 ä th e r 
bildet weiße Blättchen vom Schmp, 75®. Er destilliert bei RIO® 
(unkorr.) unter 23 mm Druck. Er ist sehr leicht löslich in Benzol, 
Äther, Alkohol oder Eisessig, etwas schwerer io Ligroin. Aueh in 
AAasser ist er etw^as löslich. In Säuren löst er sich leicht auf. 

11 . Die Acetylierung des Aminö-resorcindimethyläthers 
ist mit so großen Hinderungen verknüpft, daß nicht mir die gewöhn¬ 
liche Methode des Erhitzens mit Eisessig versagt, sondern auch dh 
Behandlung mit Essigsäureanhydrid im offenen Gefäß nicht znhi Ziele 
führte. 

Als das Amin drei Stunden lang am Rückfltißkühlor mit Eisessig ge¬ 
kocht und die Flüssigkeit in Wasser gegossen wurde, sohled sich nichts aus. 
Die Lösung li§ß sich diazotieren und kuppelte stark mif ^-N^ Bei 

einem zweiten Yersuche wurde 15 Stunden lang erhitzt und nicht in A?asse.r 
gegossen, sondern der Eisessig durch Eindampfen verjagt und der erstaiTende 
Bückstand untersucht. Durch Auswaschen mit Ligroin wurde ihm unver¬ 
änderter Aminoresorcindimethyiäther entzogen; der übrig bleibende Rest 
schmolz bei 135^, war jedoch kein Acetylderivat, sondern vermutlich nur das 
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Acetat des Amiiis, da er sich leicht in \¥asser löste und dann diazotiert und 
gekuppelt werden konnte. — Versuche, bei welchen der Eisessig durch Essig- 
;säureaidiydri(i ersetzt wurde, ergaben ähnliche Resultate i). 

Die Ilerstellung des AcetjlderiYats gelang uns erst, als war das 
A inin der Ein Wirkung des Essigsäureanbydrids im gescblossenen Rohr 
iiiiterwarfei}. 2 g Amiaoresorcindimetliylätlier und 10 g irisch destil¬ 
liertes Essigsäureanliydrid wurden 10 Stunden lang auf 150—160® 
eriiitzt. Das auf diese Weise dargestellte Produkt läßt sich ans 
Wasser oder Essigsäure ninkrystailisieren und bildet dann, -weiße 
Blättchen vom Schmp. 81 A Die Analyse ergibt, daß tatsächlich das 
gesuchte Acetylderivat vorliegt. 

0.1553 g Sbst.: 0.3475 g CO 2 , 0.0925 g H 2 O. — 0.1165 g Sbst.: 7.6 ccm 
feuchter N (24®, 747 mm). 

GhöHeaNOg. Ber. C 61.49, H 6.71, N 7.20. 

Gef. » 61.15, » 6.68, » 7.15. 

Das Acetylderivat wird weder durch kochendes Wasser, noch 
durch kochenden Eisessig and auch nicht durch eine Mischung beider 
verändert, eine Tatsache, die insofern von Bedeutung ist, als dadurch 
bewiesen wird, daß die Nichtbildung der Substanz nach der gewöhn¬ 
lichen Methode einzig und allein, als eine Reaktionshernmung aufzu¬ 
fassen ist, Die andere Deutung, nach w^elcher die Nichtbildung auf 
ein Überwieg^n der iimgekehrteu, also wieder spaltenden Reaktion 
zurückführbar wäre, wird durch diese Tatsache ausgeschlossen. 

Kochende Salzsäure zerlegt das Acetylderivat wieder rückwärts; 
ka.lte, verdtinnte Säuren oder Alkalien wirken kaum ein. 

12 . Die große sterische Hinderung, mit welcher die Umwandlung 
des Anvinoresorcindimethyläthershi den 2.6.2'.6^-Tetramethoxy-V'- 
difhenyltKiohariistoff verbunden ist, äußert sich in folgenden 
Versuchen:'''. 

Wir erliitzten 2 g Airiin mit 4 g Sch-wefeikohlenstoff, 4 g Alkohol und 
1 g pulverisiertem Kali sechs Stimderi latig am Röckflußkühler und erhielten 
nur ganz luinunule Mengen einer hei 170® schmelzenden Substanz. Bei eineni 
zweiten Versuche wurde 15 Stunden lang gekocht, und die Ausbeute fiel 
ctwJis b(3sser aus, war aber immer noch gering. Die Aufarbeitung geschah 
in der Weise, daß nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs das 
Kali mit Wasser und das unveränderte Amin mit verdünnter Salzsäure 
entfernt wurden. Der Rückstand schmolz bei 169®, nach dem Kiystallisiercn 
Mis Alk oll ol bei 170®, 

Dam HmgershoffD ein Zusatz von Schwefel die Bildung der Thio- 
Imrnstoffe begünstigt, so arbeiteten wir auch nach dieser Methode. Es 

b Es entstanden sehr geringe Mengen eines bei 175—180® schmelzenden 
weißen Körpers, der nicht kuppelte und dessen Natur mangels Substanz iiiclit 
festgestolli wmrden konnte. 

' «)" Diese Berichte Bä, 2245 [1899], 



4008 


wurden. 15 g Äniiii mit 15 g Alkoliol, 15 g Scliwelelliohleiistoil und l.j g 
Schwefel •vierimdzwanzig Stunden lang auf dem Wasserbado am, .iuic.k* 
ilußkiililer erhitzt. Nach eirdgen Stunden begann die Aussclieiduiig vo.i,i 
IvrTstailen, die nach beendetem Kochen abfiltriert und durch Auszleli.e.n mit 
Schwefelkohlenstoff von Schwefel und nicht Yeräiidertein Amin befreit wurden. 
Während 9 g x4.min in Lösung gingen, blieben nur etwa 4 g lliioliarnsto!l 
zurück; die xlusbeute ist also W'eit entfernt davon, eine gute zu sein. Die 
lieaktion vollzieht sich demnach ganz außerordentlich viel iangsaiuer als bei 
aiKleren Aminen, z. B. beim Anilin. 

0.1064 g Sbst,: 0.0695 g BaS 04 . 

C 17 H 00 N 2 O 4 S. Ber. S 7.15. Gef. S 7.12. 

Der TetramethoxvdiphenYlharnStoff bildet farblose, bei 170^ 
sclimelzende Krystalle. Er ist in Ligroin und in Atlier iiiir sehr 
wenig löslich; auch in Alkohol und in Aceton löst er sich sehr 
schwer, etwas reichlicher in Benzol, Eisessig oder Chloroform. 

Der Tetramethoxydiphenylharnstoff wird beim Kochen mit einer 
Miscliiing aus Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Schwefel nicht ange- 
grilfeii. Die erschwerte Bildung der Substanz beruht also tatsächlich 
auf einer Eeaktionshinderiing und nicht auf der Umkehrbarkeit der 
Iteaktion. 

1 o. Merkwnirdigerw’eise geht die R e a k ti o 11 z w i s c h e n A m i n 0 - 
resoreindimethyläther und Phenylsenföl leicht vonstattem 
Werden die beiden Stoffe vermischt, so löst sich beim Schütteln da^ 
Amin teilweise auf; nach 3—4 Minuten erwdlrmt sich die Masse fühl¬ 
bar und wird plötzlich fest. Zur Herstellung größerer Mengen des 
so en tst eh enden 2.6 - D i m e t h 0 x y - W, iV' - d i p h e n y 11 h i 0 h a ni s 1 0 f f s 
gaben wir die bei^eclineten Quantitäten zusammen und erwärmten, bis 
alles Amin sich gelöst hatte. Beim Abkühlen erstarrte die Masse. 
Zw’ei- bis dreimaliges Unikrystallisieren aus Alkohol lieferte farblose 
Krystalie vom Schmp. 150^ 

0.2086 g Sbst.: 0.1704 g BaS 04 . 

C15H16N3O3S. Ber. S 11. 12 : Gef. S 11.22. 

Der Dimethoxycliphenylthioharnstoff ist in Äther und in Ligroin 
sehr schwer löslich; in den meisten anderen Lösungsmitteln, wie 
Alkohol, Benzol, Eisessig, löst er sich etwas leichter, ziemlich leicht 
in Aceton oder Chloroform. 

14. So glatt die eben beschriebene Reaktion verläuft, so sehr 
ist die doch sonst sich ebenfalls leicht vollziehende U m s e t z u u g mit 
Benzaldehyd gestört. Wir haben bei einer Mischung äquimoleku¬ 
larer Mengen von Aminoresorcindimethyläther und frisch destilliertem 
Benzaldehyd wieder in der Kälte noch bei der Temperatur des sieden¬ 
den Wassers das Eintreten einer Reaktion konstatieren können. Ais 
wir , die 'Mischung ■ im , ■geschlossenen-' Rohr ;() 'Stunden; lang■'auf', 
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erldtzteii, entstand eine schwärzliche, in Alkohol lösliche, mierquiclv'- 
liehe Schmiere, ans der sich .nur etwas Amin isolieren ließ. 

15. Die Alkyliernng der Aminogruppe mit Jodathyl ver¬ 
läuft ohne Schwierigkeiten und scheint besonderen sterischen Hinde¬ 
rungen nicht zu unterliegen. Wir kochten eine Mischung gleicher 
Teile Amin und Jodäthyl zwei Stunden lang am Rückfiußkühier au! 
dem Wasserbad und erhielten eine schwach gelbliche Krystallmasse, 
die sich leicht in Wasser löste, und mit salpetriger Säure Jod ab- 
schied, also aus einem oder mehreren jodwasserstoifsauren Salzen be¬ 
stand. Zw^ecks völliger Alkylierung wurde hieraus das entstandene 
Basengemisch isoliert und einer erneuten gieichen Behandlung mit 
derselben Menge Jodäthyl unterworfen, wobei sich aufs neue eine 
Krystallmasse bildete. Diese wurde in Wasser gelöst, mit Alkali ver¬ 
setzt, die freie Base ansgeäthert und der Äther ab destilliert. Wir ge¬ 
wannen so eine braune, ölige Flüssigkeit, die sich kaum in Wasser, 
leicht dagegen in Säuren löste und die selbst in einer Kältemischung 
(aus Eis und Salz) nicht erstarrte. Zur Reinigung im Vakuum de¬ 
stilliert, ergab sie als Hauptfraktion ein bei 130*^ (imkorr.) unter 
12 mm Druck übergehendes, fast' farbloses Ol, das sich durch die 
Analyse des piatinchloridchlor Wasserstoff sauren Salzes als 2.6-Dimeth“ 
oxydiäthylaniiin entpuppte. 

Dieses Salz schied sich in Form schöner, gelber Krystalle aus, als die 
salzsaure Lösung mit Piatinchlorid versetzt wurde. Zur Analyse wurde das 
Salz einmal aus salzsäurehaltigem Wasser umkrystallisiert und drei Stunden 
lang bei 90^ getrocknet, 

0.3332 g Sbst : 0.0784 g Pt, 

(GisDmNOaLMIa Pt^^^^^^^ Bel Pt 23,59. 

der Base sei noch eine eigen¬ 
tümliche Beobachtuug Beigefügt. Die sauren Lösungen der Base 
färben sich auf Zusatz von Katri um nitrit gelb; beim Erhitzen setzt 
sich ein gell)l)rauner Körper ah, der, ans Alkohol umkrystallisiert, 
bei 108^^ schmilzt, laut Analyse jedoch keine Nitrosoverbindimg ist, 
soiulern ein Diiiitroderivat des 2.6-Dimet]ioxy-/aono-äthyl- 
anilins darstellen könnte. 

0.1061 g Sbst.: 15.05 ccm feuchter N (21^^, 743 mm). 

CioHuNsOe. Ber. N 15.53. Gef. N 15.69. 

Nähere Untersuchungen über die Bildungsweise und die Kou- 
stitutiön dieser Substanz sind in Aussicht genommen. 

Diazo Verbindungen. 

1(>. Gleich die ersten Versuche, den Amihoresorcindimethylather 
zu diazotieren, gaben zu erkennen, daß Unregelmäßigkeiten in die 
Ersclieinung traten. Wird unter den übliGhen Bedingungen gearbeitet, 
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'.so ist die Diazotierung nur unvoiiständig\ und selbst Avemi iiiaii 
^veriiger als die bereclinete Menge Kitrit anwendet, entliält die Lösung 
iioeli iiack längerem SteLeii freie, salpetrige Säure. Die Diazolösimg 
zeicliiiet sicii clurcli eine grolle Widerstandsfähigkeit gegenüber hölie« 
reu Temperaturen aus: als eine solche Losung zur Be'i’reiung tou 
nicht Terbrauchter salpetriger Säure gründlich gekocht wurde, e:rgab 
sie mit alkalisclier ^-Naphthollösung nach wie Tor eiiieii roten Farb¬ 
stoff. 

Eine Tollkonimene Diazotierung erzielten wir folgend ermaßen: 
Die Lösung Yon 1 g Aminoresorcindiinethyläther in 10 g konzentrierter 
Salzsäure lind 30 g Wasser wurde langsam mit 1.5 g Natriiiiniiitrit 
(2 Mol.) in 20 ccm ’Was.ser bei gewöhnlicher Temperatur versetzt. 
Dann wurde allmählich die Temperatur auf 60—70^^ gesteigert. 

Ton der vollständigen Diazotierung überzeugten wir uns dadurcli, daß 
wir die Losung in alkalische /^-Naphthollosung gossen. Das Filtrat vom 
Farbstoff, das geringe Mengen des etwas \vasserlöslichen Arninoresorcindi- 
metliYläthers enthalten konnte, wurde nach dem Entfernen des /?”'NaplitliüIs 
durch Säure mit Nitrit versetzt, Avar aber nicht mehr fähig, mit /i-Naplithol 
zu kuppeln, war also frei von Amin. Der Farbstoff selbst enthielt cbonfalLs 
kein Amin, denn verdünnte Salzsäure entzog ihm keine di^zotierbare Sub¬ 
stanz. 

Die große Beständigkeit des entstandenen Diazoniumsalzes er¬ 
hellt aus der Tatsache, daß die mit Natronlauge nahezu neutralisierte 
Diazolösung, ohne daß Stickstoffentwicklung bemerkbar ist, auf dem 
Masserbacle zur Trockne eingedampffc werden kaim. Der braiiii ge¬ 
färbte Rückstand löst sich wieder klar in ‘Wasser, und die Lösung 
kuppelt mit /^-Naphthol. 

Yersuche, aus diesem Rückstand das DiazoirkinuMo^ in reiueni, 
festem Zustand zu gewinnen, scheiterten hauptsächlich an der großen 
Wasserlöslichkeit der 'Substanz. Da -...auch andere Wege kein 'reines 
Produkt lieferten, verzichteten wir vorerst darauf. 

17. Die Plerstellung des DiazoniumsuHatB kann sehr leicht 
nach dem Knöve II age,lsehen Verfahren geschehen. 1 Teil Amino- 
resorcindimeth}däther wird in 8-~10 Teilen absolutem Alkohol gelöst 
und mit 2 Teilen konzentrierter Schwefelsäure versetzt. Zu der auf 
Zimmertemperatur abgekühlten Losung gibt man unter Schütteiu 
portionenweise 2 Teile Amylnitrit. Da sich die Flüssigkeit hierbei er¬ 
wärmt, kühlt man mitunter durch Wasser; die Temperatur dar! riiclit 
höher als 50—60k steigen, da anderenfalls leicht Gasentwickfr 
tritt. Man läßt einige Zeit stehen und, vervollständigt dadurch die 
Ahscheidnng des DiazonmmsuRats, welcheder Zugäbe des 
letzten Anteils Amylnitrit eingesetzt hat. Das auskrystallisierte Salz 
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■wird'abgesaiigt und mit Alkohol ainsge\vaöclien; es nimmt dabei eine 
rein gelbe Farbe an. 

xVus der Mutterlauge können durch Zusetzeii von absolutem Äther nocli 
weitere Mengen des Salzes eidialten werden; doch bleibt, wmnn nicht sehr viel 
Äther zuiii Ausfällen genommen wird, noch ziemlich viel in Lösung. Durch 
Ausschütteln mit Wasser können diese noch gelösten Anteile der Äther- 
AlkohoLMisehung entzogen und für andere Zwecke verwendet werden. 

Das feste Diazoniumsidfat reinigt man durch Auflösen in kochen¬ 
dem Alkohol, aus dem es sich beim Erkalten in schönen gelben Ery- 
stallen absetzt. Amylnitritfreies Sulfat vertragt diese Prozedur ohne 
Schädigung, -^ie überhaupt mit seiner Reinheit auch die Beständigkeit 
zunimmt. So zersetzt sich das nicht iimkrystallisierte Salz beim Er¬ 
wärmen im Dampftrockenschrank innerhalb 10 Stunden zu einer 
schmierigeil, schwarzen, nach Resorcindimethyläther riechenden und 
zum größten Teil w^asserunlöslichen Masse, während das analysen- 
reine Material selbst bei tagelanger gleicher Behandlung seine gelbe 
Farbe beibehält und nur wenig von seiner Wasserlöslichkeit einbüßt. 
Die Analyse ergibt, daß ein saures Sulfat, dessen Schwefelsäuregehalt 
auf die Formel (CHäO)^GeHs.Ea.SO 4 H stimmt, vorliegt. 

0.2437 g Sbst. wurden in Wasser gelöst und in der Siedehitze mit Clilor- 
barium gefällt. Es ergaben sich 0.2182 g BaS 04 . 

OgHioEaOs.CSOi).^ Ber. SO4 36.65. GeL SO4 36.84 

Die große Beständigkeit des Diazoniumsulfats erhellt ans einer 
Reihe von Tatsachen. Der Körper ist unempfindlich gegen Schlag 
und Stoß und verbrennt beim Erhitzen auf dem Platinblech ohne 
jegliche explosionsartige Erscheinung. Er kann ans siedendem Ben- • 
zoylchlorid iimkrystallisiert vrerden. Er löst sich sehr leicht in Wasser,' 
auch in konzentrierter Salzsäure, und die Lösungen weisen selbst nach 
andauerndem Kochen keine Veränderung auf. Auch in konzentrierter 
Schwefelsäure ist er löslich; die Lösung verträgt Erwärmen anstands¬ 
los; wir haben sie bis 300^^ erhitzt. Dal>ei schlug nur die gelbe Farbe 
etwas nach braun um, ohne daß nennensw^erte Zersetzungen, zu 
beobachten waren; die mit Wasser verdünnte Lösung kuppelte mit 
^-Naphthol noch sehr stark. 

So widerstandsfähig die sauren Lösungen sind, so unbeständig 
sind .die alkalischen. Beim längeren Stehen oder rascher beim Kochen 
verharzen sie; dabei entsteht Resorcindimethyläther, der Diazorest 
wird also nicht durch Hydroxyl, sondern durch Wasserstoff versetzt. 
Pyrogalloldimethyläther war nicht nachweisbar. 

Gießt man eine konzentrierte Diazoniumsulfatiösung unter starker 
Kühlung in 50-proz. Natronlauge, so scheidet sich ein weißer Körper 
ab, der 'nach deni'Auflösen'■.i'h'W.asser mit alkalischer, i^-Naphthol- 
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lösiin^' nur giiiiz alimähiicli kuppelt imd sich also wie ein. Aiiticiiazotat, 
verhält. Das Yerhalten dieses Stoffes ist von besonderem Interesse 
imd wird daher einem weiteren Studium unter\Yorfeii. 

18. I>ie Diazolösungen kuppeln mit alkalischer /i-Naph- 
tliollösnng sehr leicht und ohne daß reaktionsverzögernde Ein- 
flllsse bemerkbar waren. Der ausfallende, dunkelrote Farbstoff läßt 
sich unschwer absaiigen und bildet nach mehrmaligem ümkrystalli** 
gieren tiefrote, grünglänzende, flache Nüdelchen vom Schmp. 120—E2D. 
Die Analysen stimmen au! die erwartete Formel eines 2.6-Dimeth- 
oxy-beiizol-azo-ll-naphthols, (CHsO)?GeHs.NiN.CioHe(OH), 

0.2720 g Shst.: 0.6983 g CO 2 , 0.1229 g H 2 O. — 0.1246 g Sbst.: 10.7 ccm 
fencbter N (24®, 746 mm). 

CisHiehbOs. Ber. C 70.08, H 5.23, N 9.11. 

Gef. » 70.02, » 5.06, » 9.40. 

Der Farbstoff fluoresciert nicht in sichtbarer Weise und unter¬ 
scheidet sich in dieser Hinsicht sehr charakteristisch von seiner metli- 
oxylfreien Stamrasubstanz. Benzol-azo-^-naplitbol fluoresciert rot. 
Diese Tatsachen sind schöne Bestätigungen des Verteilungssatzes der 
Auxochroine und sollen bei einer anderen Gelegenheit genauer darge¬ 
legt werden. 

19. Das Diazoniumsulfat wird beim Kochen mit rauchender Sal¬ 
petersäure nicht zersetzt und behält sein Kiipplungsvermögen bei. 
Es entsteht ein Nitroderivat. Man kann jedoch das Reaktions¬ 
produkt nicht in reinem Zustande isolieren. V^erjagt man auf dem 
Wasserbade die Salpetersäure, so entwickeln sich nach Erreichung 
einer bestimmten Konzentration reichlich Stickoxyde, und die Masse 
wird unter Dunkelfärbung harzig. Erw^ärmt man dagegen nur solange 
auf dem Wasserbade, bis die Gasentbindung gerade aofängt, 11 iid kühlt 
daun rasch üb, so wird die weitere Zersetzung hintan gehalten. Im 
Vakuumexsiccator über Kali resultiert dann eine klare, zähe, rotbraime 
Masse, welche weder durch Kälte, noch durch Anreibeu niit Äther 
oder Ligroin zum Erstarren zu bringen ist. In Alkohol löst sie sich, 
ohne wieder auszukrystallisieren. Sie besitzt noch Kiipplungsver- 
mögen und bewahrt diese Eigenschaft monatelang. Um über ihre 
Natur Aufschluß zu erhalten, haben wir den mit /:?-NapbthoI sich 
bildenden Farbstoff untersucht. 

1 g Diazoniumsulfat wurde mit 5 g Salpetersäure (1.52) kurz aufgekocbt, 
bis alle Stickoxyde verjagt waren und die Flüssigkeit eine rein gelbe Ihirbe 
angenommen hatte. Dann wurde mit Wasser verdünnt und der Farbstoff 
hergestelit. Letzterer ließ sich nach dem Abfiltrieren und Auswaschen aus 
Alkohol, in dem er ziemlich schwer löslich ist, krystallisieren. Er bildet in 
reinem Zustande rote Nädelchenj die erheblich heller gefärbt sind als der 
Farbstoff des Diazomumsulfats ■selbst Ein ^weitei’er ' Unterschied zwischen 
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diesen beiden Farbstoffen tritt aucli am Scliinelzpunkt hervor. Der erste 
schmilzt bei 162—163^ also etwa 40^ höher als letzterer. 

Die Analyse des Farbstoffs bestätigt diese IJnterscliiede tiiid zeigt, daß 
die BeharKÜiing mit Salpetersäure den Eintritt einer NitrogTuppe zur Folge hat. 

0.1488 g Sbst.: 16.1 ccm feuchter N (23*^, 742 inni). 

CisHisNsOö. Ber. ISf 11.89. Gef. N 11.84. 

Der Farbstoff fliioresciert ebenso wenig wie der nicht nitrierte. 

Durch diesen A ersuch ist hewdesen, daß das Diazoniuinsiiifat 
durch die Salpetersäure in, ein Mononitroderivat iibergeführt -wurde. 
Die Konstitution dieses Mononitro-diinethoxy-benzoldiazoniumsulfats 
ist mit der größten Wa-hrscheinlichkeit folgende: 

OCH3 

L.J0CH3 

NO2 

20. Yersetzt man eine w^äßrige Lösung des Diazoniiiinsiilfats mit 
Broinkalium und Bromwasser, so fallt ohne w'eiteres ein Diazoper- 
bromid aus, das man, aus bromhaltigem Alkohol nmkrystaiiisiert, in 
Form gelber, ungefähr bei 120® unter Zersetzung schmelzender Nüdel¬ 
chen gewdnnt. Trotz wiederholter und ahgeänderter Yersuche konnten 
wir die Substanz niemals so herstellen, daß die Analyse stimmte. 
Stets wurde zu w^enig Brom gefunden. 

0.1234 g Sbst : 0.1684 g AgBr. 

C8 H 9 N 2 02Bi* 3. Ber. Br 59.23. GeL Br 58.00. 

Frisch dargestellt, ist das Berbromid in kaltem Y’^asser nur 
wenig löslich und kuppelt nicht; wohl aber kuppeln einige Tage alte 
Frlpiarate. Auch beim Kochen mit "Wasser verliert das Perbromid 
Brom; es gibt dann mit i^-Naphthol sofort den Azofarbstoff. 

Das Perbromid ändert sich bei sehr langem Aufbew’'ahren in 
einen roteii Körper um, der nur noch sehr sclnvaches Kuppliuigsver- 
mögeii besitzt. Wähimid diese Umwandlung bei gewöhnlicher Tem¬ 
peratur bis zu ihrer Yolieudung mehr als ein halbes Jahr erfordert, 
vollzieht sie sich auf dem Wasserbade in einigen Stunden. Aus 
diesem Grunde haben wir das Trocknen des Perbromids stets bei 
Zimmertemperatur irn Yakuumexsiccator vorgenommen. 

20. Das Diazoniumsulfat setzt sich mit einer Lösung 
von Kaliumkupfercyanür nicht in der bekannten Weise um. 
Wir stellten eine Lösung von 4.5 g KupfervitriGl, 5.5 g Gyankalium 
und 30 g Wasser her und ließen zu dieser auf 80—90® erhitzten 
Flüssigkeit eine Lösung von 5 g Liazoniumsulfat, 25 g Wasser und 
3,.g '.'konzentrie,rtei;:Bchwe!elsäüre';'^ zufließen.; ■' Ohne jegliche 

"Spur einer '■ Gasentwicklung'':scMedsich ■ ein gelbbrauner Körper ■ nus,. 



4014 


der sicli aiicli niclit mehr veränderte, als nachher nocli h'4 ,Stunde zuiii 
Sieden erhitzt ^viirde. Der Körper wurde abgesaiigt und mit 'Wasser 
aiisgewaschen. Da wir in ihm ein Zwischenprodukt der .Reaktion A'er- 
miiteteii, -wurde er aufs neue mit einer frischen Lösung von Iv.aliiim- 
kupfercyanür gekocht, jedoch ohne Erfolg'; das gesuchte Cya,iüd ent¬ 
stand nicht. Da er sich als kupferhaltig erwies, wurde der Kupfer¬ 
gehalt durch yerhrenneri im Ros eschen Tiegel und CTlilheii im Sauer¬ 
stoff ermittelt. 

0.2015 g Shst.: 0.0917 g CuO. 

CsHöN^Os.CK.CCuCKs). Ber. Gii 34.25. Gef. Cu 37.21. 

Der Körper hat annähernd die Zusammensetzung (0413 0)2 0 ( 1113 . N*j» 
CN.(CuC]N[) 2 . Der gefundene Knpfergehalt ist zwar zu groB, wuns wolil 
davon herrühren mag, daß die Verbindung sich in keinem Mittel 
unverändert auiiöste und daher nicht krystallisiert nnd gereinigt 
werden konnte. 

Daß in diesem komplexen Kupfersalze der Diazorest noch vor¬ 
handen ist, läßt sich leicht hew^eisen. Das Salz löst sieb heim Kochen, 
mit Salzsäure auf, und die Flüssigkeit kuppelt mit/i?-Naphth.oL Beim 
Erhitzen mit Alkali zersetzt sich das komplexe Kupfersalz unter Bil¬ 
dung von Resorcindimethyläther. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß die Umwandlung des 
komplexen Kupfersalzes in das Dimethoxy-benzonitril gehindert ist. 

21. Ähnliche Erfahrungen machten wur, als versucht wurde, das 
Diazoniumsulfat zum Hydrazin zu reduzieren. WTr gaben zu einer 
mit Eis gekühlten Lösung von 1 g Diazoniumsulfat in 7 g konzen¬ 
trierter Salzsäure eine Lösung von 1.5 g Zinnchlorür in, eben soviel 
konzentrierter Salzsäure. Es schied sich ein hellgelber Körper aus, 
der zinnhaltig ist. Er löst sich heim Kochen in Salzsäure zu einer 
kuppelnden Flüssigkeit. Bei der Behandlimg mit Natronlauge liefert 
er nicht das gesuchte Hydrazin, sondern, zersetzt sich unter Bildung 
von Resorcindhiiethyläther. 

Die in der Kälte durchgeführte Reaktion war also bei der Bil¬ 
dung eines zinnhaltigen Salzes stehen geblieben. Wird sie in der 
Wärme vorgenoramen, so geht das Diazoniumsulfat in Resorciudi- 
metbyiäther über,^ welcher beim Kochen aus der Flüssigkeit heraus- 
destilliert. Mit konzentrierter Salzsäure allein erhitzt, gibt das 1 )iazo- 
salz keine Spur von Resorcindimethyläther. 

,22. Die Umsetzung der Diazoniumsalze mit Jodkaliuni 
verläuft ziemlich träge. Verdünnte Lösungen reagieren kaum, und 
auch könzentriertere bedürfen erhöhter Temperatur. Erhitzt man die 
vermischten, möglichst konzentrierten Lösungen zum Kochen, ent¬ 
wickelt'sich'reichlich Stickstoff, und ein dunkles;"'Öl scheidet 'sich'ab/ 
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Bas Öl erstarrt beim Abkühlen zii einem festen Körper, der beim 
inelirmaiigeii, Ilmkrystallisiereii aus Alkohol' ivnter Ziihilfeiialime Ton 
TierkoHe weiße Nadeichen vom Schmp. 103° liefert. 

Die Substanz ist J o d “ r e s o r c in di m e t li y 1 ä t h e r. Aus 2 g Di» 
azoniumsulfat entsteht sie in einer Ausbeute von etwa 1.5 g. 

0,1606 g Sbst: 0.1433 g AgJ. 

CgHöJOa. Ber. J 48.07. Gef, J 48.21. 

Der Jodresorcindimethyläther ist in den meisten Lösungsmitteln 
sehr leicht löslich, z. B, in Ligroin, Äther, Benzol, Eisessig; etwas 
weniger reichlich löst er sich in kaltem Alkohol. Zu CTrignardsehen 
Synthesen scheint er nicht brauchbar zu sein; die ätherische Lösung 
feöhnte bis jetzt weder mit gewöhnlichem, noch mit aktiviertem Mag¬ 
nesium zur Beaktion gebracht w^erden. Möglicherweise sind hierbei 
ebenfalls sterische Hinderungen mit im Spiel. 


572. G. Bredig und P. P. Bipley: Kinetik der Einfülirung 
von Säuren in das Diazoessigestermolekül, besonders mit 
Hilfe von Neutralsalzen 0» 

(Eingegangen am 1 . Oktober 1907.) 

1 . Falsche Gleichgewichte, 

(Einleitende Versuche von W. Fraenkeh); 

Während eine reinej wäßrige, ungefähr i^/iooo-??. Salpetersaure- 
iösung, wie an anderer Stelle gezeigt worden ist®), bei 25°Jeine 
wäßrige DiazoeSSigesterlösung gemäß der Reaktion von |Th. 
C'urtiiis 

I. Ns:HC. CO 2 C 2 Hs IHO = HO. HsC. COs Cs Hr. 
in 1 0's Stunden nach einem exakten Zeitgesetze erster Ordnung be¬ 
reits um mehr als 90 °/o katalytisch zersetzt hat, machte W. 
FraenkeDO beim Studium des Einflusses von Neutral salzen auf diese 
Katalyse die überraschende Beobachtung, daß d i e s eIb e S a 1 p e ter- 
säure (genauer 0.000909 Mol. HNO3 pro Liter) in Gegenwart der 
t a u s e n d f a ch e n M e n g e (0,909 Mol, KNO 3 pro Liter) ihres Neutral- 


0 ^aszug aus den Yerhandl. des Naturhist.-mecl. Vereins, Heidelberg, 
N. F. IX, 1 [1907]. (Curtius-Festschrilt.) 

®) W. Fraenkel, Ztschr. für physikal. Chem. 60, 202 [1907]- Disser¬ 
tation, Heidelberg 1906: Zur chemischen Kinetik des Diazoessigesters. 

I c. '■ ^ ■' 

Berichte d. B. Cliein. Gesellschaft “ Jahrg. XXXX. 258 
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Salzes tiberiiaupt keine merkliclie Gasentwicklung in der Di” 
azoessigesterlösung erzeugte. Dabei war der Diazoessigester noch 
als solcber verbanden, wie die gelbe Farbe der Lösung und die quanti¬ 
tative Stickstoifentwicklung nach Zugabe größerer Mengen. Säure zeigte. 
Baß hier etwa (wie bei Essigsäure und b^atriimiacetat) die H'-Kon» 
zentration der Salpetersäure durch isohydrisebe Wirkung ihres Neu- 
traisalzes so stark zurückgedrängt sein sollte, ist bei einer so starken 
Säure wie HNO3 ausgeschlossen. Es mußte also das H‘-Ion auf irgend¬ 
eine andere W^eise verschwunden sein. Die Yersuche wmrden nun zu¬ 
nächst (auch mit Zugabe anderer Neutralsalze, wie Na2S04 und 
Na Ci) so weitergeführt, daß in drei Paralleiversuchen zu gleich kon¬ 
zentrierter Säure (0.000909 Mol. HNO 3 ) je 0.0909 MoL KNCa oder 
0.0909 !MoI. Na2S04 oder 0.0909 Mol. Na Gl (alle Koozentratioiien 
sind ini Reaktionsgemisch verstanden) zugegeben wurden. Das 
Resultat w’^ar, daß hier zwar anfangs etw^as Gas entwickelt wmrde, 
daß aber die Entwicklung (im Gegensatz zur Wirkung dieser 
Säurelösungen bei Abwesenheit der Salze) aufhörte, lange bevor der 
Diazoessigester quantitativ zersetzt war; denn wieder konnte nach¬ 
gewiesen werden, daß bei Zugabe frischer Säure die Gasentwicklung 
wieder einsetzte und so schließlich durch eventuell fortgesetzte Saure- 
Zufuhr bis zur quantitativen Menge vermehrt werden konnte. Auch 
zeigten sich Unterschiede bei Terwendnng der verschiedenen Salze, 
Während in reiner vei'dünnter Säure eine quantitative Zersetzung des 
vorhandenen Esters (entsprechend ca. 41 ccm Stickstoffgasentwicklimg) 
stattgefunden hatte, kam jetzt die Reaktion bei Gegenw^art von KNO3 
in oben angegebener Konzentration nach Entwicklung von ca. 15 ccm 
Gas praktisch zum Stillstand, bei Na 2 S 04 bereits nach Entwickluiig 
von ca. 5 ccm, bei Na Gl wmrden sogar nur 3 ccm entwickelt. Die 
Beobachtungszeit war ca. 18 Stunden. Es traten also sogenannte 
»falsche Gleichgewichte« auf. Dieser Befund kann, natürlich mit 
aller Yorsicht, mit der Erscheinung verglichen werden, die sich bei 
Fermentwirkungen bisweilen zeigt, daß nämlich das Ferment vor 
vollständigem Ablauf der Reaktion zerstört wird und diese erst weiter 
lortschreitet, w^enn man neue Eermentmengen als Katalysator hinzu¬ 
gibt ^). Da es sich hier um verhältnismäßig einfache Systeme handelt, 
konnte der Grund der Erscheinung unschwer nachgewiesen werden. 
Es war nämlich eine Nebenreaktion zwischen Katalysator und Substrat 
eingetreten, durch w^elche der Katalysator, nämlich das ver- 

Yergl. Tammann, Ztschr. fär physioL Chein. 16, 285 [1892]; 
Ztschr. für physikaL Chem. 18, 428 [1895]; Bredig, Spiro Ashers Ergeb¬ 
nisse der Physiologie 1 [l], 19r [19Ö2]; E. Stern, Z für physikal. 
Chem. 50, 525 [1905], 
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braucht wurde, bei A'erwenduug von Ci',z. B. die folgende CHoressig“ 
«sterbildurig: 

IL ,]S[2CH.COOC2H5H-H*-+-Cr==CH2CLCOOC2H5 -hN2. 

Bei Zusatz von KNO3 zur Salpetersäure kann sich analog ein 
Salpetersäureester des Glykolsäureäthylesters bilden: 

IlL Ns CH.COOC 2 H 5 H- 4- NO 3 ' = CHs (0 .NO 2 ). COOC 3 Hö 4- Ns. 


Dieser Befund stimmt mit den bereits von CurtiiisO heobach- 
teten Tatsachen gut überein. Beim Studium der Einwirkung von 
Halogenwasserstoff säuren fand dieser Forscher nämlich bereits, daß 
dufch sie (außer bei der, wie wir jetzt wissen, nur sehr wenig ioni¬ 
sierten Flußsäure) neben Glykolsäureester die halogenierten Essig¬ 
ester gebildet werden. Es ließ sich nun zeigen, daß diese zwei Beak- 
tionen auch noch in sehr verdünnten wäßrigen Lösungen eintreten, und, 
entsprechend der lonentheorie, daß man die Halogenwasserstoffsäure 
nicht als solche direkt anzuwenden braucht, da H*-Ion aus einer be¬ 
liebigen Säure und Halogenion aus einem beliebigen Neiitralsalz die¬ 
selben Resultate geben. Daß H*-Ion verschwunden war, konnte in 
den vorliegenden Yersuchen aus dem Auihören der gasentwickelnden, 
katalysierten Reaktion, in anderen auch direkt aus der Abnahme des 
Säiiretiters geschlossen \verden. Auch der Nachweis, daß die ent¬ 
stehende organische Yerbindung Chlor enthielt, konnte geführt werden, 
indem im ätherischen Auszug des Reaktionsgemisches Chlor nach¬ 
gewiesen werden konnte. Um die Erscheinung zu verstärken und 
deutlicher zu machen, wurde in folgender Weise verfahren: Eine 
mäßig konzentrierte Lösung von Chlornatriiim wurde mit etwas (ca. 
lg) Diazoessigester versetzt und nun Alkohol zugegeben, bis das 
System homogen geworden war. Ein Tropfen Methylorange färbte die 
Lösung gelb. Nun wurde tropfenweise eine ungefähr normale Säure 
{Salzsäure, Salpetersäure oder Schwefelsäure) zugegeben, bis Rot- 
färbiiiig eintrat. Es begann Gasentwicklung, nach kurzer Zeit war 
die Farbe wieder in gelb umgeschlagen, die Säure war also neutrali¬ 
siert worden. Als man wieder neue Säure hinzugab, verschwand sie 
wdeder, xind das konnte fortgesetzt werden, bis auch nach Erwärmen 
die Rötung, also saure Reaktion, bestehen blieb; dann war aller Di¬ 
azoessigester verbraucht. Das Reaktionsgemisch wmrde dann mit 
Äther mehrere Male ausgeschiittelt, der Äther auf dem W’^asserbade 
verdampft iind der Rückstand mit etwas alkoholischem Kali verseift. 
Die . angesäuerte Lösung zeigte dann mit Silbemitrat starke Ohlor- 
reaktion. Daß diese nicht etwa aus dem Chlornatrium stammte, 
wurde in einem blinden Yersuche ohne Ester gezeigt. In ganz, ana- 


' Diese' Berichte" 17, 955 ■ [1884]. 
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ioger Weise konDte gezeigt -werden, daß bei I^atriumsulfat-Znsafe' an 
Steile des Stickstoffs neben Wasserstoff aucb SO4 in das I)iazoester- 
molekül eintritt. Aiicb Mer konnte na-cb dem, Ausätbern imd Ver¬ 
seifen das SO ,4 diircb BaCls. nacbgewiesen -werden. Es ist An letz¬ 
terem Falle Termntlicb die folgende Reaktion eingetreten: 

HsC—COOCgHr. 

lY. 2 CH.COOC2H5 -i-2 H- 4 - SO,” = 2Ns -+■ '^q^SOj . 

H2C—COOCjE, 

Eie Isolierung dieses Körpers sowie des analogen Salpetersäure- 
esters des Glykolsäureesters, die nocb nicht bekannt zu sein scbeiiien,. 
soll bald Yersucbt werden, es wird auf eine Treniiiiiig dieser »Doppel- 
ester« von dem gleichzeitig nach Reaktion (I) niitentstebenden Glykol- 
säureester ankommen. 

Die »Nebenreaktionen« (II), (III) und die analoge Sulfatreaktion 
(lY) werden sich in den reinen verdünnten Säuren HCl, HNO 3 iincl 
H 3 SO 4 auch ohne Gegenwart ihrer Nentralsalze abspielen können,, 
aber entsprechend der dann viel geringeren Anionenkonzentrationen 
werden sie dann im Verhältnis zu der durch ihr H*-Ion gleichzeitig 
sehr rasch katalysierten gewöhnlichen Glykolsäureesterhildung (I) mehr 
im Hintergrund Weihen. Die Nebenreaktionen verraten sich schon oft 
durch scheinbare Abnahme der katalysierenden Sänrewirkung, d* M 
durch scheinbare Abnahme der monomolekularen Geschwindigkeits- 
konstante für die Stickstoffentwicklung während des kinetischen Ver¬ 
suches. So fanden wir, daß mit HNO3 in Konzentrationen von 
0.000909 Mol. konstante, mit gleich konzentrierter H3SO4 etwas sinkende 
und hei HCl stärker fallende Geschwindigkeitskonstanten der nach 
einer Gieichnng erster Ordnung für eine reine katalytische Reiiktion (I) 
berechneten Stick Stoff entwucklung beobachtet wurden; die Neigung des 
Diazoesters zur Bildung der verschiedenen Säureester aus H*“Ion imd 
Säureanion ist also bei den verschiedenen Säuren verschieden groß, 
am größten bei HCl, Weiner bei H 2 S 04 ^ noch geringer bei HN0s* 

IL Kinetik der Nebenrealction. 

Es sollte nun untersucht werden, unter welchen Umständen und 
wie stark diese Nebenreaktion in den Vordergrund zu treten vermag, 
einmal um die dadurch bedingten eventuellen Störungen bei der in 
manchen anderen Fällen0 bereits trefflich bewährten, sehr scharfe% 
analytischen H‘-lohbestimmung durch Diazoessigesterkatalyee 
beurteilen zu können, andererseits aber auch, um zu zeigen, wie 

0 VergL z. B. E. Spitalsky, Uber den Zustand der Chromate und der 
Ohronasäure in wäßriger Lösung. Ztscfc für anorg. Chem. 54, 265 [1907 
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iiiaii: cliircli bestimmte YariatioD der Yersiiclisbedii3,giirLgeu 
.selbst in wäßriger Lösimg, besonders durcli ricbtige Wahl der Konzen¬ 
trationen, nach den Grundsätzen der chemischen Kinetik das- 
■s e i b e A u s g an g s m at e ri a 1, hier ' also' den Diazoessigester, b a 1 d 
h a u pt s ä c h 1 i c h i n d i e e i n e E e a k t i o n s b a h n (Aufnahme t oii W a s s e r 
an Stelle des Stickstoffs in das Essigestermolekül), bald haupt¬ 
sächlich in die andere Reaktionsbahn (Aufnahme der Säure 
an Stelle des Stickstoffs in das Essigestermolekül) lenken kann. 

Haben wir in der Lösung z. B. anfänglich neben einander Diazo- 
essigester, H‘-Ion und Cr-Ion, so können sich also gleichzeitig neben 
einander folgende beiden Simultanreaktionen ^) abspielen, nämlich 

(he Glykolsäureesterbildung (die »katalytische Hauptreak¬ 
tion«) I, bei welcher das H‘-Ion nnr als Katalysator wirkt und seine 
Konzentration nicht Termindert, 

und gleichzeitig die Chloressigesterbildiing (die sogenannte 
» N e h e n r e akti o n« oder »Doppelesterbildung«) II, bei welcher das 
H*“Ion auch als Reaktionskomponente zugleich mit dem Anion CI' 
verbraucht wird. 

Für die Hauptreaktion (I) ist bereits von W. Fraenkel (L c.) die 
folgende isotherm-kinetische Gleichung (1) festgestellt: 


dz 

s 


kh CDiazo<»sterCH' • 


• . ( 1 ), 


worin z die jeweilige Konzentration des gebildeten Glykoisäureesters, 
CjOiaaseester die jeweilige Konzentration des noch vorhandenen Hiazo- 
essigesters, Ch* die jeweilige Konzentration des noch vorhandenen 
WasserstofHons, alle in Mol. pro Liter Reaktionsgemisch, kh die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Hauptreaktion I in Gegenwart von 1-«, 
H‘-Ion imd t die Zeit in Minuten bedeuten. 

Für die Nebenreaktion (H) gelte die isotherm-kinetische Gleichung (2): 

— kg . CnUzoester Ch*- f Ger ..... 

worin y die jeweilige Konzentration des gebildeten Chloressigesters, 
iCci' eine vorläufig unbekannte Funktion*^) der jeweilig noch vorhan- 


9 Yergl. Ostwald, Lehrbuch 11 (2), S. 244—251; Wegscheider, 
Ztseiir. f. physik. Chem. SO, 593 [1899]; 35, 513 [1900]; 39, 257 [1902]; 
Sitzungsber. d. Wiener Akademie, Mathem.-naturwiss.! Klasse, Bd. 109, Abteil. 
2a, 699 [1900]; 110 [1901]. 

fCcr soll »synibat« mit Ö sein (vergl. Luther, Ztschr. f. Eiektr. 
ut 

12, 99 [1906]). Die einfachste Annahme f Gor =* Cer hat sich bisher durch 
unsere Yersuche nicht begründen lassen. Es wäre übrigens auch möglich, 
daß für die Doppelesterausbeute die Konzentration der eintretenden undisso- 
zUerten Säure inaßgebend ist, die ja auch der Konzentration ihres Anions,. 
also hier des:Ghlorions, symbat ist."'. 
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(lenen CMorion-Konzentration und die Gesckwindigkeitskonstante der 
Eeaktion (II) bedeuten. 

Durch Division der kinetischen Gleichimgen. (1) und (2) erhalten' 
■wir eine Beziehung zwischen der Zunahme des Glykoisäureesters iiiicl 
der des Chloressigesters, welche in jedem Zeitelemente der Reaktion 
erfüllt ist: 


dz kh * 


fCcn 


( 3 ). 


Nennen wir x die Menge des pro Liter Reaktionsgemisch ent¬ 
wickelten freien Stickstoffgases in Molen oder, was dasselbe ist, die 
jeweilig insgesamt durch beide Reaktionen zersetzte Anzahl Mole Di- 
azoessigester, so haben wir natürlich die stöchiometrische Beziehung: 

X “ T -h Z . . . . * • . • (4) 

und erhalten daher durch Eliminierung von z aus der kinetischen 
Gleichung (3) auch eine Beziehung zwischen y und x, also 
zwischen der gebildeten Menge Chloressigester und der 
nach beiden Reaktionen (1) nnd (II) gleichzeitig insgesamt zer¬ 
setzten Menge Diazoessigester in jedem Augenblick des iso¬ 
thermen, chemischen Yorganges: 


& _ 
äx ^ 



1 d- ~.fCcr 
kh 


( 5 ). 


Wir sehen also, daß die Chloressigesterbildung y um so 
mehr im Yerhältnis zur totalen Biazozersetzung x zimimmt, die 

prozentische Ausbeute der Nebenreaktion an. Chloressigester 

also um so größer sein wird, je konzentrierter das Anion CI' ist. Ba¬ 
gegen wird diese Ausbeute unabhängig sein von der ursprüng¬ 
lichen Konzentration des Biazoessigesters und des Wasser¬ 
stof fio ns. Biese Yoraussagungen der Theorie haben sich in der Tat 
in den folgenden Yersuchen bestätigt. 


IIL Abhängigkeit der Ausbeute an Halogenester von der 
Konzentration der Säure, des Biazoesters und des Nhutral- 

salz es. 

(Nach Yersuchen von P. E. Eipley.) 

Um das Yerhältnis 100^ 5 ^ d. h. die prozentische Ausbeute an 

Ghloressigester (d. h. MoL gebildeten Chloressigesters pro 100 Mol. 
zersetzten Biazoessigesters, von w'elchem natürlich der Rest gleich¬ 
zeitig in Glykolsäureester umgewandelt ist) oder um, wie wir kurz 
sagen wollen, die »Prozente Nebenreaktion« zu bestimmen, wurde 
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einer Lösung von Diazoessigester und eventuellen Salzen eine bekannte 
Menge Säure (meist in rein wäJßriger Lösung) liinzugegeben und das 
Geiniscli bei 25^ digeriert, bis die gasvoliimetriscii unter ScMtteln 
gemessene Stickstoifentwicklung, die ein Maß für x gab, beendet war. 
Dann wurde die Flüssigkeit viermal mit Ätber oder Benzol aus- 
gescbüttelt und der ätherische und benzolische Auszug mit alkoholischem 
Kali meist länger als 24 Stunden in verschlossenen Gefäßen zwecks 
Yerseifung stehen gelassen. Schließlich wurden Äther oder Benzol und 
Alkohol abdestilliert und im Rückstand das Halogen als Maß y für 
den gebildeten Flalogenessigester nach Yolhard mit Silber und Rho¬ 
danammonium titriert. Man erhielt so folgende Resultate, die mit 
obiger kinetischer Betrachtung in guter Übereinstimmung stehen: 

Zunächst beweist die Konstanz der Zahlen in der letzten Kolumne 
der Tabelle 1, daß in der Tat in einem Gemisch von Diazoessigester, 
Salzsäure und Chlornatrium die »Prozente Kebenreaktion« un¬ 
abhängig von dem anfänglichen Konzentrationsverhältnis 
zwischen Ester, Säure und Salz sind, wenn nur die anfängliche 
Konzentration des gesamten (aus Salzsäure und Salz stammenden) 
Chlorions dieselbe ist: 


Tabelle 1. 

i^Yariation der anfänglichen Säure- und Salzkonzentration. 
Konstantes anfängliches Gesamtchlor.) 


C aiifänglich 
Bmzoester 

‘Mol. i. Liter i 

C anfänglich 
Salzsäui’e 

Mol. i. Liter 

0 anfänglich 
Na Gl 

G anfänglich 
Gesamtchlor 

100 x = o/o 

X 

Nebenreaktion 

0.1 

0.2, . 

0.4 

0.6 

58.8 

. “ 0.1 

i 0.S 

0.8 

0.6 

58.6 

0.1 

1 0,5 

0.1 

0.6 

58.9 


Ebenso beweist Tabelle 2, daß bei derselben anfänglichen Gesamt- 
chlormenge und bei gleicher anfänglicher Säuremenge die Prozente 
Nebenreaktion unabhängig von der ursprünglichen und va¬ 
riierten Ester menge sind. 

Wir sehen aber schon in Tabelle 2, daß die prozentisehe Aus¬ 
beute (letzte Kolumne) an Chloressigester mit steigendem Gesamtchlor 
(vierte Kolumne) steigt und nur von dieser, nicht aber von der Diazo- 
estermenge O berste Kolumne), abhängt. 

' ^) Rin sekundärer, aber sehr geringer, sinkender Gang von ~ mit stei¬ 
gender Diazoestennenge, der freilich die Fehlergrenze nur eben überschreitetj 
scheint allerdings im letzten Abschnitte der Tabelle 2 vorhanden zu sein. 
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Tabelle 2, 

(Variation der an iänglichen Estermenge; konstante anfäiigiiclie 
Säure- und CTesanite-hlor-’konzentratioii.) 


C anfänglich 

C anfänglich 

C anfänglich 

0 anfänglich 

lOOZ^^oy,, 

. Diazoester 

Salzsäure 

Na CI 

Ges amte io r 

X 

Nel.)(3rjreaktior!i 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

31.1 

0.2 

0.1 

0.1 

0.2 

30.7 ■ 

0,1 

0.1 

0.3 

0.4 

44.4 

0.2 

0.1 

0.3 

0.4 

44.4 

0.1 

0.1 ^ 

0.5 

0.6 

53.G 

0.2 

0.1 i 

0.5 

1 

0.6 

52.5 

0.05 i 

0.4 

0.2 

0.6 

56.0) 

0,05 

! 0.4 

0.2 

0.6 

55.9) 

0.10 

0.4 

0.2 

0.6 

55.0 ( 

0.10 

i 0.4 

0.2 

0.6 

54.6) 

0.30 

i 0.4 

! 0.2 

0.6 

52.3[ 

0,30 

> 0.4 

0.2 

0.6 

51.9) 


lu der Tat steigt auch, wie die kinetischen Formeln (3) und (5) 
verlangen, in Tabelle 3 letzter Eolumne bei konstanter an!|ng- 
licher Biazoester- und Saizsäuremenge die Chloressigester¬ 
ausbeute mit steigendem Zusatz an Kochsalz (Kolumne 3), 
weil dadurch das Gesamtchlor (Kolumne 4) vermehrt wird. 

Tabelle 3. 


(Variable Koclisalzmenge; konstante Säure- und 
Diaz oesterinen ge. 


C anfänglich 
Biazoester 

V 

G anfänglich 
Salzsäure 

C anfänglich 
■ Nad. 

C anfänglich 
Gesamtehlor 

100 !.=,()/. 

■C''.'.x.''' 

Nebenreaktiou 

•0.Ö8 

0.1 

0.0 - , 

0.1 

■,22.4) 

0.08 

0.1 

^■O.O: 

0.1 

' 22.6) ■ 

. 0.08 

0.1 

0.1 

0.2 

33.3 

0.08 


' 0.2 

0.3 

41.9) 

0.08 

0.1 

0.2 

0.3 

40,9) 

0.08 

0.1' : 

0.3 

1 0.4 

46.7 

0.08 

0.1' 

0.4 

. ■ 0.5 i 

i ' 51.2 

0.08 

V oa 

0.5 

0.6 

56.0 i 

0.08 

Ö.l 

0.5 

1 0.6 ■ 

1 53.9) , ■ 


Bamit sich Chloressigester bildet, ist natürlich jedenfalis neben 
CT auch H* nötig, aber es ist trotzdem nach dem Gesagten für die 

prozentisehe Ausbeute 100-^ gleichgültig, wie groß die anfängliche 
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IloiizentratioLi des H'-Ioüs ist-O, also ob man dasselbe in Form von 
Salzsäure oder Essigsäure biiiziigibt, wenn nur die anfängliche CF« 
Konzeiitra..tioii dieselbe ist. Dies wird in folgender Ta,belle 4^diircii 
die Übereinstimiimng zwischen den Zahlen der zweiten, und fünften. 
Kolumne bei gleichem anfänglichen Gesamtchlorgehait (also in der¬ 
selben Horizontalreihe) bewiesen, obwohl in dem einen Fall (Ver¬ 
suchsreihe a) nur Salzsäure, im anderen Falle (Versuchsreihe ß) ein 
Gemisch von w^enig Essigsäure und viel Kochsalz auf den Diazoester, 
also sehr verschiedene Fr-Ionkonzentratioiien, eingewirkt liatten. 

Tabelle 4. 


Stets: C anfänglich = 0.1 
Diazoester 


Versuchsreihe n 
mit Salzsäure allein 

Versuchsreihe ß 
mit Essigsäure und Kochsalz 

C anfängl. 
Salzsäure 

100 “ == ^Iq Neben¬ 
reaktion 

G auf an gl. 1 
Essig- j 
säure | 

C anfängl. 
‘ NaOr 

100 f = »/o Hoben- 

reaktion 

0.1 

2().G 

0.1 

0.1 

19.5 

0.5 

50.0 

0.1 

0.5 

; 48.2^ 

1.0 

63.0 

0.1 

1.0 

65.B , 

2.0 

" 75.5 

0.1 

2.0 

1, 74.8 


' Y ' ' 

Die prozentische Ausbeute 100^ an Chioressigester ist 

also bei derselben ClkKonzentration unabhängig von Art und 
K 0 n z e nt r a t i 0 n d e r !r e ie n Säure, wenn nur hinreichende Äqui- 
valente von ihr gegenwärtig sind, um den Chloressigester überhaupt 
stöchiometrisch liefern zu können"). Dagegen ist die Geschwindig¬ 
keit, mit welcher diese Ausbeuten erreicht w^erden, bezw. der Diazo¬ 
ester dabei zersetzt wird, natürlich ebenso sehr wie von. der CF-Kon- 
zentration, auch von. der Konzentration des H'-Ions, also auch von 
Art und Konzentration der angewuandteii Säure, abhängig. 

Im allgemeinen können wir aus unseren Formeln und deren ex¬ 
perimenteller Bestätigung den Schluß ziehen, daß bei Behandlung des 
Diazoessigesters mit einer wiißrigen Säurelösung sich das Ausbeute- 

■ ,V'' Wenn nur überhaupt eine stöchiometrisch hiüfeichende Menge Säure 
vorhanden ist, 

Anmerkung: Natürlich ist dabei auch Voraussetzung, daß das Anion 
der freien, von Salzsäure verschiedenen Säure selbst indifferent gegen Diazo- 
essigester ist, wie z. B. in unserem Beispiel bei den obigen Konzentrationen 
das Acetion, 
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irerJiältnis iiimier mebr zuiiiiguiisteii des Glykolsaureesters und;'zu™ 
g 11 n s t e n des (durcli Eintritt der Säure selbst in das Eiazoessigester- 
moiekül gebildeten) »Eoppeiesters« vom, Typus des Cbloressigesters 
verscbieben. wircG je mehr wir die Anionenkonzentration 
der betreffenden Säure durch Konzentrierung derselben oder 
durch Zugabe ihres Neutralsalzes erhöhen. Wir können also 
die »Reaktionsbahn« des Diazoessigesters durch bewußte Anwen¬ 
dung der lonentheorie beeinflussen und so z. B. sogar eine Säur© 
wie die Salpetersäure durch die Gegenwart ihres Neutralsalzes 
zu einer Synthese mit Hilfe des Massengesetzes zwingen, zu der 
sie sonst in verdünnter, w^äßriger Lösung wenig Neigung hat. 

Ans dem eben Gesagten ist also erwiesen, daß die Bildiingsge- 
schwindigkeit des Glykoisäiireesters und diejenige des Chloressigsäure- 
esters gleichzeitig dieselbe Funktion der Wasserstoffion- 
und der Eiazoessigester-konzentration ist. 

Die quantitative Abhängigkeit von der Konzentration des Chlor¬ 
ions (allgemeiner des in der Nehenreaktion mitreagierenden Anions), 
d. h. die genaue Form der Funktion fCcis konnte jedoch bisher nicht 
sicher ermittelt w^erden, sie ist aber nach unseren Yersuchen jeden¬ 
falls die, daß es in irgend einer Weise nur auf die Konzentration des 
Chlors im lonenzustand ankommt, unabhängig davon, oh man das 
Chlorion als Salzsäure oder in Form irgend eines salzsauren Salzes 
in die Lösung gebracht hat. Es sind nämlich äquivalente Lösungen 
verschiedener Chloride, wenn sie nur gleich stark ionisiert sind, auch 
für die »Prozente Nebenreaktion« quantitativ gleich wirksam. In der 
Tat geben die äquivalenten, halbnormalen Lösungen der Chloride des 
Na, K, NH 4 , Mg, Ca, Ba, Mn, Co, Ni, Zn, Ai alle entsprechend der 
lonentheorie gleiche Ausbeute an Chloressigester, wie die Koluninen 

lOö " der folgenden Tabelle 5 beweisen: 

Tabelle 5, 


Einfluß äquivalenter Mengen verschiedener Chloride. 


Stets: 


C — 0.5 äqiiiv. 

' Chlorid 


100 ■|=»/o Neben- 


! y 

lOOf = 0/0 Neben- 


reaktion 


1 reaktion. 


5B.6 

’/sMnGls 

f 51.8 

NH 4 CI 

54.4 

V 3 C 0 CI 2 

1 52.5 

VsMgClj 

54.0 

VsNiGla 

53.1 

’/jCaCls 

■'52.4 ■ ■ 

VsZnCls 

51.3 

VsBaClä 

52.L ' . 

V 3 AICI 3 

52.3 



‘/aCdOla 

41.6 
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Wie man ebenfalls nacb. der lonentbeorie aus der elektrisclieii 
Überfülirimg und Leitfähigkeit und dem sonstigen Yerhalten des 
Cadininmchlorids in Lösung Yoranssagen konnte, gibt dieses eine ge» 
ringere prozentische Ausbeute an Chloressigester, da es weniger 
Chlorion enthält als die äquivalenten Mengen der anderen Salze, 
welche ihrerseits unter sich nach A. A. Noyes^) nahezu gleiche 
lonenkonzentration besitzen. 

IV. Abhängigkeit der Halogenester-ausbeute von der Natur 
des Halogen-anions. 

Schließlich wurde noch untersucht, wie weit ceteris paribus die 
Netpnreaktion vorwiegt, wenn an Stelle des Chlorions 'das Bromion 
oder das Jodion auf den Diazoessigester in wäßriger Lösung neben 
Wasserstoffion einwirkt. Hier ließ man in Parallelversuchen bei 25® 
in Gegenwart derselben (natürlich zuletzt hinzugesetzten) Menge Essig¬ 
säure pro Liter auf dieselbe Menge Diazoessigester äquivalente Kon¬ 
zentrationen von KCl oder KBr oder KJ in Lösung einwirken und 
bestimmte dann den gebildeten Halogenester, d. h. die Prozente Neben¬ 
reaktion. 


Tabelle 6. 

Variation der Art des Anions. 


p anfänglich_^ , p anfänglich 

^Diazoester * ^ '^Essigsäure 



1 100 ^==% Nebenreaktion 

■ ■ KCl ' 

48,7 

KBr 

66.7 

KJ 

84.3 


Man sieht aus Tabelle 6, daß cet. par. das Jodion eine größere 
Tendenz hat, den Stickstoff im Diazoessigester zu ersetzen als das 
Bromion und dieses wieder eine größere als das Chlorion. Dies ist 
übrigens auch die umgekehrte Reihenfolge ihrer »Ionisierungstendenz« 
(Abegg und Bodlaender). Für die Ausbeute an Jodessigester 
könnte ebenfalls gezeigt werden, daß es auf den lonenzustand des 
Halogenions ankommt, denn aus 0.1-molarem Diazoester und 
O.l-n. Essigsäure entstanden mit 0.1-äquivalentnormalem CdJs nur 
33.7% Jodessigester, während mit der äquivalenten Konzentration an 
Jodkalium, welches bekanntlich erheblich stärker ionisiert ist, 54.7 ®4 
Jodessigester erhalten wurden. 

’) Ztsehr. für physikal. Cheüi. 9, 603 [1892}; 
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Wir selien also, in den von Gurt ins entdeckten eleganten. Re-, 
aktioneii des Diazoessigesters ein schönes Beispiel, wie die verseMe- 
deiie,ia gleichzeitigen Reaktionsbaiinen eines Körpers sich sowolik.'.zeit- 
iicli als auch bezügiicli der Ausbeuteverliältnisse mit Hilfe der cliemi” 
sclien Kinetik und lonentbeorie beeinflussen lassen. 

Heidelberg, April 1907. Cliemisclies IJniversitäts-Laboratorluro. 


673. P. Pfeiffer: Hydroxopyridinchromsalze. 
(Beitrag zur Kenntnis der additiven Salzbildung bei Metall¬ 
hydroxyden.) 


[Experimentell bearbeitet von W. Osann.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Wde ich vor kurzem gezeigt babeO, leiten sieb von den Tetraqiio- 
dipyridinebromsaizen, [CrPy 2 (OH 2 ) 4 ]X 3 , dureb systematischen Entzug 
von Säuremolekülen drei Reiben von Hydroxokörpern ab: Mono- 
bydroxosalze, Dibydroxosalze und eine Tribydroxoverbin¬ 
dun g. 


[CrFT3(Oa)4]X3 
p,. OHaX 
Gr OH2X 

oax 

Tetraquosalze 


—>. [CrPT2(OE2)3(OH)]X2 

Pv 

OH 2 X 

Monobydroxosalze 


[CrPy2(Oa)2(OH)2]X 

p OH 

OH 2 X 


H 2 O 


[CrPy2(OH2)(OH)3] 

Pvo 

Cr OH 
OH 


H 2 O 


Dibydroxosalze TribydroxoTerbindang, 

Das genauere Studium der Eigensebaften dieser HydroxoVerbin¬ 
dungen ergab vor allem die -wiebtige Tatsache^ daß die Salzbildung 
mit Säuren bei ihnen kein Substitütionsprozeß ist, sondern einen 
AdditiönsVorgang darstellt, bei dem Aquosalze (Oxoniumsaize) ent- 
steben. Mittlerweile ist nun die additive Salzbildung von Werner^) 
und von bei einer grö.ßeren Zahl sonstiger Metailbydroxyde auf» 
gefunden worden^ außerdem gelang es mir aber auch, das experimen¬ 
telle Material in der Pyridinebromreibe eriebbeb zu Termebreii, so 

Diese Berichte ßS, 1864 [1906]. 

Diese Berichte 40, 272, 468, 2614 [1907]. 

3) Diese Berichte 40, 3126 [1907]j diese Berichte 40, 3830 [1907J. 
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daß unsere Kenntnisse' über die Darstellimgsmetlioden und die Eigen.- 
scbalteii dieser Yerbindimgen eine gewisse Abrundung ' erfahren haben« 
Im folgenden soll über die neuen experimentellen Ergebnisse berichtet 

werden. 


L Barstellungsmethoden. der Hydroxo-pyridin-cliromsalze« 
Zur Gewinnung der Hydroxochromsalze stehen uns im wesent¬ 
lichen drei Methoden zur Yerfügung ^). Die zuerst aiifgefundene Dar- 
stelliingsweise beruht darauf, daß man den Aquosalzeii mit Hilfe von 
Aminen, wie Pyridin oder Ammoniak, oder auch durch Einwirkung 
echter Basen Säure entzieht: 


MeOH 2 )XH-Py=:MeOH -h PyHX 
(als lonengieichung geschrieben): 

Me Om)^ -P Py = Me OH 4- Py H)+. 

Es sind so bisher von den Monohydroxosalzen das Sulfat, von 
den Dihydroxosalzen das Chlorid, Bromid, Sulfat und Rhodanid, und 
außerdem noch die Trihydroxoverbindung dargestellt worden. Neu ist 
das Dihydroxorhodanid, welches durch Einwirkung von Pyridin auf 
das Monohydroxorhodanid entsteht: 

[CrPy2(OH2)3(OH)](SCN)2 [CrPys ( 0112)2 (OH^jSCN. 

Die zweite Methode zur Gewinnung der Hydroxosalze beruht auf 
der Erfahrungstatsache, daß Polyhydroxokörper beim Behandeln mit 
Säuren schrittweise Säuremoleküle addieren, indem so zunächst hy- 
droxylärmere Hydroxoverbindungen und erst zum Schluß die reinen 
Aquosalze entstehen. 

Läßt man z. B. auf das Trihydroxochrorn, fCrPya (OH 2 )(OH) 3 ], 
vorsichtig irgend eine Mineralsäure ein wirken, so bildet sich primär 
das Dihydroxosaiz, [CrPy 2 (OH 2 ) 2 (OH) 2 ]X, gemäß der Gleichung: 




PV2 

H2I) 


OH 

Cr OH . 
OH 2 X 


Unter Benutzung dieser Methode ist es gelungen, ausgehend vn)m 
Trihydroxochrorn, zwei bisher noch nnhekannte Salze, das Dihydroxo- 
Jodid, [CrPy 2 (OH 2)3 (OH) 2 ]d, und das Dihydroxonitrat, 
[CrPy2(0H2)2(0H)2]N03, 

darzustellen, aus welch letzterer Yerbindung durch weitere Einwirkung 
von' Salpetersäure das rote Tetraquonitrat, [CrPy 2 ( 0 H 2 ) 4 ](N 03 ) 3 , ge¬ 
wonnen werden konnte. 

Über die Möglichkeit, innerhalb der Dihydroxoreihe neue Salze durch 
einfaehen doppelten ümsatz zu gewinnehCsiehe weiter unten. 
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Bei der' dritten Methode geht man wiederum 7011 den Aquosalzen 
ans, J)ehandelt dieselben aber in wäßriger Lösung nicht mit:Basen, 
sondern mit, Neutralsalzen. In gewissen Fällen erhält man nämlich 
an! diese Weise statt neuer Aquosalze direkt Hydroxoverbindungen. 
Biese interessante Tatsache findet ihre Erklärung in folgenden über- 
iegungen. Bie Aquosalze sind in wäßriger Lösung, wie schon ihre 
saure Reaktion zeigt, bis zu einem bestimmten G-rade hydrolytisch 
gespalten; gemäß der Theorie der additiven Salzbildung werden wir 
das Torhandene Hydrolysen-Gieichgewucht folgendermaßen formulieren 
müssen: 

MeOH»)+ MeOH+H+ 

woraus folgt, daß in den wdißrigen Lösungen der Aquosalze neben den 
Aquometallionen auch Hydroxokörper vorhanden sind. Für die Hydro¬ 
lyse unserer Tetraquodipyridinchromsalze ergibt sich so folgendes Bild: 


W]CrOH,)+ :r 

P OH 

000 

0 

T> OH 

± Cr OH + H+ 

H^O oH2)+ 

Pv OH 

^y^CrOH :z 
H2O 0H2)+ ^ 

p OH 

± ^^CrOH + H+ 

H 2 O QJJ 


Unter Berücksichtigung des Umstandes, daß sowohl die Tetra- 
quosalze, wie auch die Monohydroxosalze sauer reagieren, die Bi- 
hydroxosalze hingegen eine neutrale Reaktion zeigen, können w^'r 
also schließen, daß in der wäßrigen Lösung der Tetraquosalze neben 
den Tetraquochromionen in einem bestimmten Betrage auch die Ionen 
der Monohydroxo- und Bibydroxosalze, dagegen nur in minimaler 
Menge Trihydroxochrommolektüe zugegen sein werden. Benken wir 
uns nun zu einer solchen Tetraquosalzlösung ein Neutralsalz, also ne¬ 
gative Ionen, hinzugefügt, so wird, da immer dasjenige Salz aiisfIHt, 
für welches unter den ob’waltenden Bedingungen das Löslichkeitspro¬ 
dukt überschritten ist, je nach Umständen ein Tetraquo-, oder aber 
auch ein Monohydroxo- oder ein Bihydroxosalz auskrystallisieren 
können., ■ 

Nach diesen Erörterungen wird die Beobachtung verständlich sein, 
daß durch Zusatz von Rhodanammonium zur wäßrigen Lösung des 
Tetraquochlorids das Monohydroxorhodanid, [CrPy 3 (OH 3 ) 3 (OH)]CSCN) 3 , 
ansgefällt wird; ferner findet so die Tatsache ihre Erklärung, daß 
man aus der wäßrigen Lösung des Monohydroxorhodanids mit Jod- 
kalium einen Niederschläg des Bihydroxöjodids erhält, so daß »an also 
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sclirittweise ^om Tetraquosalz über einen Monoliydroxokörper zu einem 
Biliydroxosalz gelangen kann, ohne’bei diesen Vorgängen eine Base 
aiwenden zu müssen. 

Die Hydrolyse der Tetraquosalze und damit aucli die Möglichkeit, 
clnrcii Zusatz Yon Nentralsalzen HydroxoVerbindungen auszuiällen, 
wird nun um so größer sein, je schwächer die Säure ist, deren Tetra- 
quochromsalz vorliegt. Dementsprechend hat sich denn ancli heraus¬ 
gestellt, daß die Tetraquosalzlösung, w^elche entsteht, wenn man Di- 
hydroxochlorid in wäßriger Essigsäure löst, so stark hydrolytisch 
gespalten ist, daß sie sich ganz ausgezeichnet zur Gemnnung der ver¬ 
schiedensten Hydroxosalze eignet. Setzt man zu dieser Lösung, die 
tiefrot geiärbt ist, Neutralsalze hinzu, so gelingt es, je nach dem an¬ 
gewandten Salz, Monohydroxoverbindungen oder Dihydroxo Verbindungen 
abzuscheiden. So krystallisieren nach Zusatz von Chlornatrium, Brom¬ 
kalium und Jodkalium die Dihydroxosalze, [CrPy 2 (OIi 3 )(OIi) 2 ]Cl, 
[CrPya (OH 3)2 (OH) 2 ] Br resp. [CrPya (OH 2)2 (OH) 2 ] J aus, während 
durch Bhodanammonium und Ammoniumsulfat die Monohy’'droxosalze 
[CrPy 2 (OH 3 ) 3 (OH)](SCN )2 resp. [CrPy 3 ( 0 H 2 ) 3 ( 0 H)]S 04 ausgefällt wer¬ 
den, und zwar die letzteren beiden Salze in Form schöner, glänzender, 
großer Krystalle. Da nun das Dihydroxochlorid als Einwirkungspro¬ 
dukt von Pyridin auf Chromchloridhydrat sehr leicht zugänglich ist, 
so ist es nimmelir möglich, die wichtigsten basischen Salze der Di- 
pyridinchromreihe bequem darzustellen. 

11. Eigenschaften der Hydroxopyridinchromsalze. 

Von Hydroxodipyridinchromsalzen sind nunmehr folgende bekannt: 
Von Monohydroxoverbindungen das Bhodanid und Sulfat^), von Di- 
hydroxokörpern das Chlorid, Bromid, Jodid, Bhodanid, Nitrat und 
Sulfat, und außerdem noch das Trihydroxoaquodipyridinchrom. 

Sämtliche angeführten Verbindungen sind krystallisiert; das Tri- 
hydroxochrom bildet glänzende, w^eißlich-violette Blättchen; die Dihy¬ 
droxosalze stellen kleine, namentlich in wäßriger Aufschlämmung 
glitzernde Kryställchen dar, und zwar sind das Chlorid, Bromid und 
Jodid grünstichig grau bis graugrün, das Nitrat hingegen mehr blau¬ 
stichiggrau gefärbt; das Bhodanid besitzt eine graubraune und das 
Sulfat eine grauviolette Färbung, Am schönsten krystallisiert sind die 
beiden bekannten Monohy droxo salze, die nach der oben erörterten 
»Bssigsäuremethode« in dicken, glänzenden, kompakten oder mehr 

b In der ersten Mitteilung (Ztschr. f. anorg. Chem. 31,401 [1902]) ist noch 
ein Monohydroxochlorid beschrieben worden, welches aber in diese Zus<am- 
menstellnng nicht auf genommen worden ist, da es nnr ein Veiwitterungspro- 
dukt des Tetraqnoclilorids darstellh 
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taieiförmigen, last schwarzen Krystallen erhalten werden; die ^Sulfat- 
krvstalle iiabeii einen grünlichen Farb.enton, während ■ die Elic>danid* 
krystalle braiinvioiett gefärbt sind. Beim Zerreiben der KrystJille ent¬ 
stellen Pulver von derjenigen Farbennuance, die' früher angegeben 
worden ist. ^ ■' ■; ',. ■ 

Über die näheren Eigenschaften der Hydroxochronisalze sei hier 
folgendes mitgeteilt: 

I)ie beiden Monohydroxosalze sind in "Wasser mit graugrüner 
Farbe löslich; ihre wäßrigen Lösnngen reagieren sauer; diese säure lie- 
aktion kommt dadurch zustande, daß die Monohydroxosalze unter 
Hydrolyse bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand partiell in 
die Hihydroxosalze übergehen: 


Pv OH 
Q}. Cr OH2)-" 


OH 
Cr OH 

oE^y 


Versetzt man die wäßrige Aufschlämmung der Monohydroxosalze 
mit Ammoniak, so verläuft durch Addition der 'Wasserstoffioneii an 
die Ammoniakmoleküle die Hydrolyse vollstäiKlig von links nach 
rechts, und es scheidet sich Hihydroxorhodanid resp. Dihydroxosulfat 
ab; in gewissen Fällen läßt sich die Bildung von Dihydroxosalzen, 
wie oben auseinandergesetzt worden ist, auch durch Zusatz von Neu¬ 
tralsalzen erreichen. Wurd irgend eine Mineralsäure hinzugeiögt, so 
tritt Addition von Wasserstoffionen an die Hydroxoverbindungen ein, 
und es entstehexi die roten Tetraquosalze; in wäßriger Losung findet 
so ein Parbenumsciilag von graugrün nach rot statt. 


Von den Hihydroxosalzen sind die drei Halogenide, das Chlorid, 
Bromid und Jodid, in Wasser nur minimal löslich. Schüttelt man diese 
Salze mit Wasser, filtriert sie dann ab und versetzt das farblose Fil¬ 
trat mit Mineralsäuren, so erhält man eine geringe Eotfärbung — ein 
Zeichen, daß sich etwas Dihydroxosalz gelöst hat. Dagegen zeigen 
das Nitrat, Sulfat und Bhodanid der Dihydroxoreihe eine gute Lös¬ 
lichkeit in Wasser; sie lösen sich alle drei, obgleich sie in festem 
Zustand verschieden gefärbt sind, mit derselben graugrünen Farbe, 
die in dicken Schichten in rothrann übergeht. Biese graugrüne Farbe 
ist also charakteristisch für das Ion [CrPy 2 (OH 2)2 (014)2]"*“* Die 
wäßrigen Lösungen der Dihydroxosalze zeigen keine saure Reaktion; 
die Salze sind also nicht erheblich hydrolytisch gespalten. Es wurde 
aber eine ganz minimale alkalische Reaktion gegen Lackmus konsta¬ 
tiert, jedoch ist die Konzentration der vorhandenen Hydroxylioaen so 
gering, daß aus einer Silbernitratiösung kein Silberoxyd abgeschieden 
wird. Gibt man zu den festen Dihydroiosalzen Mineralsäuren hinzu, 
sp bilden sich durch Addition von Säuremolekülen sofort die roten 



4031 


Tetraquosalze, Diese additive Salzbilduiig iiiidet auch dann statt, 
weiiü man die graugrünen Lösungen der Hydroxokörper mit irgend 
einer Mirieraisäiire versetzt; es erfolgt dann momentan Farbenumschiag 
voTJ graugrün nach, rot. 

Bei den löslichen Dihydroxosalzeri wurde nun weiterliin die in¬ 
teressante Tatsache konstatiert, daß man mit ihnen doppelte Uinsatz- 
reaktionen ansführen kann, bei denen das Dihydroxochroinradikal er¬ 
halten bleibt. Gibt man z. B. zu der wäßrigen Lösung des Di- 
liydroxonitrats Ghlornatrium, Bromkalium oder Jodkalium, so fallen 
sofort io sehr reichlicher Menge die entsprechenden Bihydroxohaloge- 
nide als graugrüne, feinkrystallinische Kiederschläge aus; mit Rhodan- 
ammoniiim bildet sich ganz analog der graubraune Niederschlag des 
Dihydroxorhodanids. Ähnliche Reaktionen zeigen die wäßrigen. Lö¬ 
sungen des Dihydroxorhodanids und Dihydroxosiüfats. Die Dihydroxo- 
salze [GrPya ( 0112)2 ( 011 ) 2 ]X verhalten sich demnach in dieser Be¬ 
ziehung wie normale Acidosalze; speziell gleichen sie, auch in der 
Zusammensetzung, den von mir vor kurzem beschriebenen Dichloro- 
imd Dibromosalzen [GrPya ( 0112)2 CLJX und [CrPy 2 (OH 2)2 Br 2 ]X, 
wobei noch besonders bemerkenswert ist, daß allen drei Salzen, den 
Dichloro-, Dibromo- und Dihydroxosalzen, eine grüne Lösungsfarbe 
zukommt, deren Nuance allerdings von Pali zu Pali wechselt. Wie 
weitgehend die Analogie zwischen^ Hydroxoverbindungen und Haio- 
genoverhindungen ist, geht sehr schön aus den Üntersuchungen von 
Mi olati und Bell ucci^) hervor, nach denen der Chlor opiatin säure 
[Pt Clö] Hä die Hydroxoplatinsäure [Pt (OH) 6 jH 2 entspricht, und diese 
beiden Verbindimgsreihen durch zahlreiche tlbergangsglieder verblin¬ 
den sind. 

E x p e r i m e o t e 11 e s. 

1. Monohydroxo-triaqno-dipyridiii-chromrhodanid, 

[Cr Pys ( 0112)3 (OH)] (SGN) 2 . 

Die Darstellung des Monoliydroxoidiodanids durch Zusatz von Rhodan- 
aininonium zu einer wäßrigen Lösung von Tetraquodipyridiiichromchlorid ist 
schon in der früheren Mitteilung angegeben worden. Ergänzend sei hier be¬ 
merkt, daß es zweckmäßig ist, das Rhodanid sich ausscheiden zu lassen, ohne 
mit eineia G-lasstah zu reiben; man erhält so gut ausgebildete Krystalle. 
Ferner darf das Rhodamd nicht zu lange mit Wasser gewaschen werden, da 
sonst, bedingt durch die Löslichkeit des Salzes, zi^ große Verluste entstehen; 
am besten verwendet man zum Waschen gewöhnlichen Alkohol. Zur Ge¬ 
winnung des Hydroxorhodanids nach der »Essigsäure-Methode« verfährt man 

Siehe z. B. Bellucci, Atti R, Accad. dei Lincei Roma [5] 12, II, 
635 [1905]. 

.Bencbte d. O.'Chem. Gesellsßliaft. Jabrg,'XXXX. , 259 ■ 
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folgeiuleriuaßt'u: Man löst: ,5 g DihydrCixocbl,orid ln 85 ewn. 5()-prozentiger 
Essigsäure, filtriert und gibt eine Lösung von 20 g 'JLK>daaaimiio:n.to^^^^ 

50 ccm Wasser liiiizu. Schon nach wenigen Minuten beginnt die Äussclieb 
dimg der Krystalle: inan wäscht sie mit: Alkohol und trocknet sie an der 
Luft. Das Monohydroxorhodanid erscheint bei langsamer Krystallisation in 
glänzenden, kompakten oder'mehr tafelförmigen, hraunvioietten, fast schwarzen 
Krystalleii, die beim Yerreil.»en ein violettsticlug graues Pulver geben. In 
Wasser löst sich das Salz mit grangiämer Farbe und saurer Keaktion. Gibt 
man zu der wäßrigen Lösung des Monoliydroxorhoclanids festes Jodkaiium 
hinzu, so scheidet sieli in reichlicher Menge gTaugrtines Dihydroxoiodid ab; 
das Filb'at der Fällung ist rötlich gefärbt. 

Analyse des aus wäßriger Lösung dargestellten Salzes: 

0.1660 g Sbst.: 0.1388 g AgSCK 

Ber. SGN 29.21. Ge;f. SGN 29.26. 

Analyse des aus essigsaurer Lösung dargestellten Salzes: 

0.2520 g Sbst.: 0.0484 g GrsOs. ~ 0.5131 g Sbst.: 0.4258 g AgSGN.— 
0.3338 g Sbst.: 0.2746 g AgSCN. 

Ber. Cr 13.12, SGN 29.21. 

Gef. » 13.15, » 29.04, 28.78. 

2 . M c» 11 o h y d i' o x o - 1 r i a <] u o - d i p y r i d i n - c li r o iii s u. i f a, t , 
[CrPy,( 0 H 2 ) 3 ( 0 H)]S 04 . 

Darstellung nach der »Essigsäure-Methode«: Man löst 5 g Dihydroxo- 
ehlörid in 35 ccm 50-prozentiger Essigsäure, filtriert yon etwas Ungelöstem 
ab und gibt eine Lösung yon 10 g Anmioniumsulfat in 30 ccm. Wasser hinzu. 
Es scheiden sich allmählich dunkle, graugrüne Blättchen oder dicke, fast 
schwarze Tafeln ab, die mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden. In Wasser etwas löslich mit graustichig grüner .Farbe. 

0.2734 g SlKst.: 0.1766 g BaS 04 . — 0.1833 g Sbst.: 0.0370 g Grs Cb. 

Ber. Gr 13.80, SO 4 25.45. 

Gef. » 13.82, » 26.57. 

3. I) i h y d r o x o - d i a q u 0 - d i p y r i d i 11 - c h r 0 m, c h 1 0 r i d, 
[CrPyaCOHs). ( 011 ) 2 ] CD). 

Das Dihydroxochlorid besitzt eine minimale Lösliclikcit in Wasser. 
Schüttelt man es einige Zeit mit Wasser und filtriert daun al», so erhält; nmii 
.ein fast wasserkiares Filtrat, welches durch Säuren ganz schwach, rot gefärbt' 
wdrd — ein Zeichen, daß etwas Dihydroxochlorid in Liisung gegangen ist. in 
Eisessig ist das Dihydroxoeldorid ganz unlöslich; dagegen löst es sich mit 
tiefbordeauxroter Farbe in wasserhaltiger Essigsäure auf. Läßt man die Lö¬ 
sung in 50-prozentiger Essigsäure an der Imft oder im Vakuumexsiceator 
yerdunsten, so krystallisiert allmählich wieder unverändertes Diliydfüxochlorid 
aus und zwar in Form glänzender, gi-augrüner Blättchen. Setzt man zur 
essigsaureii Lösung Chlornatrium, Broinkalium oder Jodkalium hinzu, 


0 Darst. siehe Ztschr.■anorg..'Ghein. Bl,■424 [1902]. 


.so' er- 
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hält mail kry^tailinische, graugi'üne Niederschläge der betrelfeiideii Dihydroxc- 
salze; liiiotiaiiaiiiraoiiiiuii und Änunonminsulfat geben Fällungen des Rlioda- 
iiids !>ezw. Sulfats der Monohydroxoreihe, bei langsamer Krystallisatioii in 
gut ausgebildeteii, gi-oßen, glänzenden Krystallen; Kaliimmitrat ist ohno 
fällende 'Wirkung. 

Analyse des diircli Verdunstung der essigsau reu Lösung er- 
Ii alte n e ii 1) i h y d r o x o e h 1 o r i d s : 

0.0822 g Sbst.: 0.0390 g x4gCl. 

Ber. Gl 11.25. Gei CI 11.73. 

4. Dihydroxo - diaquo-dipyridin-chromiodid, [CrPy 3 (Oii 2 ) 2 (OH) 2 ] J. 

Das Dikydroxojodid stellt man am einfachsten nach der »Essigsäui'e- 
Methode« dai*. Man löst 5 g Diliydroxochlorid in 50-prozentiger Essigsäure 
und gibt zur filtrierten Lösung 10 g Jodkalium; beim lleiben mit einem 
Giasstab (auch bei ruliigein Stehen) scheidet sich dann das Dihydroxojodid 
in reichlicher Menge als graugrüner, krystallinischer Niederschlag ab, den 
man mit Wasser, dann mit Alkohol wäscht nnd an der Luft trocknet^). 
Außerdem, läßt sich das Dihydroxojodid aus dein Tiiliydroxochrom, 
[CrPy 2 (OHs)( 011 ) 3 ] durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure gewinnen. 
Verreibt man die glänzend weißlich-violetten Blättchen des Trihydi’oxocliroins 
mit wenig farbloser Jodwasserstoffsänre, so verwandeln sich dieselben in ein 
graugrünes Pulver, welches das gesuchte Dihydroxojodid darstellt. Da aber 
das so erhaltene Jodid leicht mit etwas unverändertem Trihydroxochrom ver¬ 
unreinigt ist, so gibt man zweckmäßig zu dem primär entstandenen grau¬ 
grünen Pulver noch so viel Jodwasserstoffsänre hinzu, bis sich eine rote Lö¬ 
sung des Tetraqiiodipyridmchromjodids gebildet hat, filtriert dann und versetzt 
das klare Filtrat mit Pyridin. Das reine Dihydroxojodid setzt sich bald als 
grünlich-graues Pulver ab, welches mit Alkohol gewaschen und an der Luft 
getrocknet wird. Das Dihydroxojodid entsteht ferner durch Fällen einer 
wäßrigen iiösu^ gut löslichen Salze der Reihe, z. B. des Sulfats, mit 

Jödkaiium. Das Dihydroxojodid ist in Wasser nur ganz minimal löslich; 
schüttelt man es mit Wasser, filtriert dann das ungelöst Gebliebene ab und 
versetzt das wasserklare Filtrat mit einer Mineralsäure, so tritt eine ganz 
schwache llotfärbung ein, dadurch bedingt, daß die Spuren in Lösung ge¬ 
gangenen l,)ihyciroxosaizes Säure addiert haben, unter Bildung der roten 
Tetraquodipyridinsalze. Wird das feste Dihydroxojodid mit Mineralsäureii 
versetzt, so entstehen sofort intensiv rote Lösungen der betreffenden Tetrac|Lici- 
salze., 

Analyse des nach der »Essigsäure-Methode« dargestellteii 
Jodids: . 

0.1312 g Sbst.: 0.0744 g ÄgJ. — 0.2346 g Sbst: 0.1364 g ÄgJ. — 
0.3850 g Sbst: 0.0743 g Cr 2 03 . 

Ber. Cr 12.80, J 31.20. 

Gef. » 13.21, » 30.65, 31.43. 

0 Eine konzentrierte wäßrige Lösung von Tetraqiiodipyriclinchromsalz 
gibt mit Jodkaliuin überhaupt keine Fällung. 


259 ^ 
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Ärialyse des aus der Trihydroxochrorn Verbindung darge¬ 
stellten Jodids: 

0.1689 g Sbst.: 0.0323 g feOg. — 0.1439 g Sbst.: 0.0272 g CrsO^. 
0,2002 g Sbst.: 0.114,1 g AgJ. — 0.1827 g Sbst.: 0.1075 g.ÄgJ. — 0.1097 g 
Sbst.: 6.8 ccm ls[ (22% 730 mm). 

Ber. Cr 12.80, J 31.20, N 6.88. 

GeL » 13.09, 12.94, » 30.81, 31.80, » 6.89. 

5, D i hy dr ox 0 - di aq u 0 - d ipy ridin“ chronirho d anid, 
[GrPy2(OH2)2(OH)3]SCN. 

Man schlämmt reines Monohydimorhodanid in wenig Wasser au! und 
gibt dann vorsichtig soviel Pyridin hinzu, daß die Plüssigkeit deutlich danach 
riecht. Es entsteht so ein graubraanes Pulver, welches nochmals in Wasser 
aulgeschlänimt und mit Pyridin behandelt wird; dann wäscht man das Salz 
mit etwas Wasser und trocknet es auf einer Tonplatte an der Luft. Das Di- 
hydroxorhodanid läßt sich auch durch Fällen der wäßrigen Lösung eines gut 
löslichen Dihydroxosalzes, z. B. des Dihydroxonitrats, mit Rhodananmioniuni 
darstellen. Das graubraune Dihydroxorhodanid ist in Wasser gut mit grau¬ 
grüner Farbe löslich; die wäßrige Lösung zeigt gegen Lackmus nur eine mi¬ 
nimale alkalische Reaktion : durch Mineralsäuren wird sie, unter Bildung von 
l'etraquosalzen, sofort rot gefärbt. Auf Zusatz von Rhodanammonium fällt 
aus der wäßrigen Lösung des Rhodanids wieder unverändertes graubraunes 
Dihydroxorhodanid aus; Jodkaliiim gibt einen reichlichen ]Sfiedet*schlag von 
gräniich-grauem Dihydroxo|odid. 

0.1041 g Sbst.: 0.0238 g CrsOa. ~ 0.1377 g Sbst.: 0.0321 g Cr 2 03 . — 
0.2530 g Sbst.: 0.1260 g AgSCN. — 0.1980 g Sbst.: 0.0981 g AgSCN. — 
Ö.0749 g Sbst.: 8.4 ccm N (18% 711 mm). — 0.1382 g Sbst.: 15.0 ccm N 
(21% 731 mm). 

Ber. Cr 15.40, SCN 17.16, N 12.45. 

Gef. » 15.65, 15.96, » 17,42, 17.33, » 12.31, 12.12. 

6. Dihydroxo-diaquo-dipyriditt-chromSulfat, 

[Cr Pys(OH 2 ) 2 (OH) 2]2 804,12 ILO. 

Den Angaben über das Dihydroxosulfat in der letzten Mitteilung sei noch 
folgendes hinzugefügt: Das Salz ist in Wasser gut mit graugrüner J'arbe löS'" 
lieh; in dicken Schichten nimmt die Lösung einen rotbraunen Ton an. Durch 
Mineralsäuren wird die Lösung sofort rot gefärbt, indem sich durch Addition 
von Säuremolekülen die violettstichig/roten Tetraquosalze bilden. Gibt man 
zur wäßrigen Lösung des Dihydroxosulfats Ohlomatrium, so entstellt eine 
reichliche Fällung von graugrünem Dihydroxochlorid; ebenso fällt auf Zusatz 
von Jodkaliiim graugrünes Dihydroxojodid aus* 

7. Dihydroxo-diaqiio-dipyridin-chromnitrat, 

[CrPy2(0H2)2(0H)2]N03. 

Zur Darstellung dieses Salzes geht man von dem Trihydroxochromkörper 
■/[Cr Pys (OH 2 ) (OH)^] ■ aus. Terreibt • man die weißlich violetten, glänzenden 
Blättchen des Tribydroxochroms'mit. wenig .Salpetersäure, , ■ so verw..andeliv ""siO' 
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sich in, ein blaiistleliig graues Pulver, weiches aus dem gesuchten Diliydroxo- 
nitrat bestellt. Da aber das so gewonnene Nitrat leicht mit etwas uiiveräii- 
clerteni Trihydroxochrom verunreinigt ist, so gibt man zweckmäßig zu dem 
primär entstandenen basischen Nitrat noch so viel Salpetersäure hinzu, bis 
sich eine rote Lösung des Tetraquodipyridinchromnitrats gebildet hat, filtriert 
und versetzt das Filtrat mit Pyridin. Es scheidet sich dann sofort das reine 
Diliydroxoiiitrat als blanstichig graues Pulver in guter Ausbeute ab. Es wurde 
auch versucht, das Dihydroxonitrat direkt ausgehend vom Dihydroxoehlorid 
darzustellen, indem letzteres in Salpetersäure gelöst, mit Pyridin wieder ein 
basisches Produkt ausgefällt und dieser Prozeß mehrfach wiederholt wurde. 
Jedoch konnte so kein völlig chlorfreies Präparat erhalten werden. Das Di- 
hydroxonitrat ist in Wasser gut mit grangiumer Farbe löslich; gegen Lackmus 
reagiert die Lösung nur ganz minimal alkalisch, auf Zusatz von Silbernitrat 
entsteht keine Fällung von Silberoxyd — ein Zeichen, daß die Konzentration 
an Hydroxylionen in der Lösung nur sehr gering sein kann. G-ibt man zu 
der graugrünen Lösung irgend eine Mineralsäiire, so schlägt die Farbe sofort 
nach rot um, indem sich das Tetraquodipyridinchromion bildet. Durch Zu¬ 
satz von Clilornatriiini, Bromkalinm oder Jodkalium zur wäßrigen Lösung 
W'erden graugrüne Niederschläge der betreffenden Dihydi'oxosalze erhalten 
und zwar in fast quantitativer Ausbeute; mit Rhodanainmonium fällt das Di- 
liydroxorhodanid als graubrauner Niederschlag aus; Ammoniumsulfat gibt 
keine Fällung. Das Dihydi’oxonitrat zieht kein Kohlendioxyd aus der Luft 
an; es läßt sich durch Verreiben mit Ammoniak nicht wieder rückwärts in 
das Trihydroxochrom verwandeln. Behandelt man es mit Salpetersäure, so 
entsteht das rote Tetraquonitrat, [CrPy 2 ( 0 ^ 2 ) 4 ] (NOg^s, indem einfach 2 Mole’- 
kuie Salpetersäure addiert werden. 

0.1860 g Sbst.: 0.0420 g CrgOa. — 0.1535g Sbst.: 0.0343 g Gt^Oz. — 
*0.1024 g Sbst.; 0.0230 g CrgOs. — 0.1242 g Sbst.: 13.8 ccm N ( 2 P, 732 mm). 
- 0,1993 g Sbst: 22.4 ccm N ( 22 % 730 mm). 

Ber. Gr 15.23, N 12.28. 

Oef. » 15.46, 15.30, 15.38% » 12.43, 12.49. 

Die mit einem Sternchen versehene Chrombestimmimg ist mit einem 
Produkt ausgefiihrt worden, welches direkt durch Emwirkimg von Salpeter¬ 
säure au! die Trihydroxochromverlnndung erhalten wurde. 

8 . T e t r a q u 0 - d i p y r i d i n - c h r 0 m n i t r a t, [Cr Fy 2 (OHa)^] (N 03)3 . 

Dihydroxonitr-at wird zunächst mit Wasser benetzt und dann in kleinen 
Portionen mit so viel farbloser, konzentrierter Salpetersäure verrieben, daß 
eine dickflüssige, rote Lösung entsteht. Nach dem Verdunsten des Wassers 
und der überschüssigen Salpeterstäure im Vakuumexsiccator über Natronkalk 
erstarrt schließlich das Ganze zu einer hellroten, blättrigen Krystallmasse. 
Die entstandenen Krystalle preßt man auf einer Tonplatte ab und läßt sie 
dann, um die adhärierende, freie Säure völlig zu entfernen, etwa 12 Stdn. lang 
neben Alkali liegen. Das so dargestellte Nitrat bildet rote, schleelit ausge¬ 
bildete Blättchen, die sehr zexiließlicli sind. In Wasser und Älkohol ist das 
.'Nitrat, sehr ..'.leicht m.lt' .roter ,Farhe'''löslich; ■ dagegen ■, löst, 'es,,, sich ■ nicht "."in; 
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Äther iiDcl AcetOB. Es läßt sich nicht aufbewahren, indeiii es sich schon, 
naeli wenigen Tagen, auch in einem geschlossenen Gefäß, zu einer schmutzig 
grönen, dickliiissigen Masse zersetzt. 

0.1903 g Sbst: 0.0309 g Cr 203 . — 0.2002 g Bbst: 0.0320 g Cr 2 Oh- ~ 
0.1388 g Sbst.: 19.2 ccm N (26«, 724 mm). — 0.1198 g Sbst.: 15.8 ccm N 
( 12 % 729 mm). 

Ber. Cr 11.13, N 15.00. 

Gef. » 11.12, 10.94, » 15.04, 15.22. 

Zürich, Chem. Universitatslaborat., im September 1907. 


574. P. Pfeiffer: Beitrag zur Theorie der Hydrolyse. 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

In einer Heike von Publikationen^) ist toli mir ruid aueb sehr 
eingehend von Werner-) gezeigt Avorden, daß aus gewissen Me¬ 
tallhydroxyden, den Hydroxokörpern, die Salze unter Addition ron 
SauremoiekIllen und nicht durch eine Substitutionsreaktion entstehen. 
Erst sekundär gehen die gebildeten, echten Salze, die zur Klasse der 
Aqnosalze gehören, unter Abspaltung tou Wassermolekülen in Sub- 
stitutionsprodukte, die sogen. Acidoverbindimgen, über, weich letztere 
aber keinen Salzcharakter mehr haben. In A'ielen Eällen ist es ge¬ 
lungen, sowohl die primär entstehenden Aquosalze, wie auch die se¬ 
kundär sich bildenden Acidokörper in gut charakterisierten und schar! 
Yon einander verschiedenen Formen zu fassen. 

Diese additive Salzbildung erfolgt auf Grund der folgenden aiige“ 
meinen CTleicbiing: 

Me OH 4-HX —> MeOH 2 )X, 

die wir, unter Berücksichtigung des Umstandes, daß der negative 
Rest X Amr Avie nach der Salzbildung als Ion Amrhanden ist, noc^ 
facher folgendermaßen schreiben können: 

MeOH 4- H+ —MeOID)^; 

die Salzbildung der Hydroxokörper beruht also auf einer Addition 
von Wasserstoffionen. 

Es fragt sich nun, ob war es hier mit reversiblen Vötgängen zu 
tun haben, ob also die Aquosalze wieder rückwärts Säuremolekfile 
abgeben können, unter Regenerierung der Hydroxokörper. Das ist 

^) Diese Berichte 39 , 1864 [1906] 40 , 8126 [1907]; 40, 3830 [1907]; 
siehe auch die vorhergehende Abhandlung. 

^ Diese Berichte 40, 272, 468, 2614 [1907]. 



in ■ der Tat der Fall; die gebräuclilicliste Darsteilimgsweise der letz¬ 
teren beriilit eben daran!, daß die Aqiiosalze bei der Einwirkimg "von 
Aminen oder echten Basen unter Abspaltung von Sänreniolekülen in 
Hydroxokörper übergehen. Besonders, wichtig aber ist die Tatsache, 
daß die saure Eeaktion der Aquosalze in wäßriger Lösung, also die 
Hydrolyse derselben, in nichts anderem besteht, als in einer partiellen 
Spaltung der Aqiiometailionen in die Moleküle der Hydroxoverbindiang 
und in WasserstofÜonen. Wir haben also in der wäßrigen Lösung 
eines Aqtiosalzes einen Gleichgewichtszustand zwischen den Molekülen 
des Llydroxokörpers, den Wasserstoffionen und den Aquometallionen 
anzunehmen, gemäß der Gleichung: 

MeOH-hH+ MeOHs)-^- 

Diese Theorie der Hydrolyse ist von Werner in seinen Ab¬ 
handlungen eingehend an Hand zahlreicher Yersuche entwickelt und 
begründet worden^). 

Ferner konnte Werner auf Grund der Theorie der additiven 
Salzbildung eine sehr einfache Deutung der von ihm gemachten Be¬ 
obachtung geben, daß gewisse Hydroxoverbindungeii in wäßriger Lö¬ 
sung merklich alkalisch reagieren. Sein Gedankengang ist etwa fol¬ 
gender: Wasser ist bis zu einem bestimmten, durch Wegnahme einer 
lonengattung verschiebbaren Gleichgewichtszustand in Wasserstoffioneii 
und Hydroxylionen gespalten. Da nun die Hydroxokörper die Ten¬ 
denz haben, Wasserstoff ionen zu binden, so wird in ihrer wäßrigen 
Lösung, Je nach dem größeren oder geringeren Anlagerungsvermögen 
der Hydroxyde, eine mehr oder minder große Zahl von freien Hy¬ 
droxylionen vorhanden sein. 

Die erwähnten Anschauungen gelten natürlich zunächst nur für 
die von Werner und mir genauer untersuchten Hydroxo- und Aquo- 
salze. Wie ich aber schon in der ersten Mitteilung au seinander ge¬ 
setzt habe, ist es sehr wahrscheinlich, daß wir es iu der additiven 
Salzbildung mit einem allgemein verbreiteten Phänomen zu tim haben, 
das speziell für die Salzbildung der Hydroxyde der Schwermetalle, 
deren Salze ja nach Werner zu den Aquosaizen gehören, typisch 
sein wird. Dann aber müssen wir annehmen, daß die von Werner 
als logische Konsequenz der Theorie der additiven Salzbildung ent¬ 
wickelte Theorie der Hydrolyse auch für die gewöhnlichen Scliwer- 
metallsalze ihre Gültigkeit hat. Diese Theorie weicht in vielen Funkten 
von det gebräuchlichen Arrheniiissehen Anschauung über das Zu- 

0 Mit dieser Anschauung über die Hydrolyse der Aquosalze hannoniert 
auch die schon in der ersten Mitteilung von mir erwähnte Tatsache, daß das 
Dichlorodiaquochlorid, [GrPy 2 (OH 2 ) 2 Cl 2 ]Cl, durch Wasser hydi-olytisch ge¬ 
spalten wird unter Abscheidung des Hydroxökorpers [CrPy 2 (OHg) (OH) CL]. 
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standekonimen der Hydroiyse sehr stark ab. Es ersclieiut mir daher 
zweckmäßig, die Unterschiede der beiden Tbeorien. genau ,zii präzi¬ 
sieren imd namentlich auch zu untersuchen, ob raiin etwa auf (•iriiiid 
der Folgerimgen des Massenwirkiingsgesetzes imstande ist, eine Ent¬ 
scheidung zwischen ihnen zu treffen. 

Die Formeln sollen nur für den einfachen Fall entwickelt w'erdeii, 
daß das Salz last völlig elektrolytisch dissoziiert ist, und daß die Säure 
des Salzes zu den starken gehört. 

Nach der Ar rhen ins sehen Anschauung sind für die Hydroiyse 
eines Metallsalzes: 

MeX-H H,0 = MeOH + HX 
oder Me+ -j- H 2 O = Me OH H- H 


die folgenden beiden Gleichgewdchtsgleicbungen maßgebend: 

Me+ (OH)- ^ Me OH; H 2 0 ^ H H- OH. 

Die Metaliionen haben nach ihm eine bestimmte Tendenz, sich 
mit Hydroxylionen zu verbinden, und diese Hydroxylionen werden 
durch die Dissoziation des Wassers geliefert. Bekanntlich läßt sich 
auf (xrimd dieser Betrachtungen die folgende mathematische Beziehung 

k'LT Q 

ableiten; kfiydr. = wenn wir unter k^ydr. clj® Hydrolysenkoii" 

^Base 

stante, unter Dissoziationskonstante des Wassers und unter 

^Base Bissoziationskonstante der Base verstehen. 

Nach der neuen Theorie ist die Hydrolyse eines Metällsalzes, 
•welches als Aquometallsalz aufgefaßt wird, folgendermaßen zu formu¬ 
lieren: 

MeOFU)X === MeOH HX, 
oder als IonenreaktiOll geschrieben: 

MeOHs)^ ^ MeOH -f-H+, 

d. h. die Hydrolyse wird bedingt durch eine gewisse Zerfalltendenz 
des Aquometallions ' in Hydroxokörper.’und'Wasserstoffion; sie 
begrenzt durch die Tendenz der Bruchstücke, sich wieder zu ver¬ 
einigen. Das^ Massenwirkungsgesetz gibt für dieses HydroiyseBgleich- 
gewicht den folgenden Ausdruck: 






p Hydr., 

^'MeOHa 

wobei, wie leicht ersichtlich, die Konstante identisch ist mit der 

^Hydr. 4er Arrheniusschen Gleichung. Da nun cji • Coh = kM^O 

so ''haben '/wir; 


^MeOH 


%eOH2- ®OH 


• kHoO 


^Hydr. 
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Nun ist aber nichts anderes als die Konstante 

^MeOH 

tür, das Gleichgewicht Me OH + H2 O ^ Me OH2)’^ -i-(OH)~, welches 
in der wäßrigen Lösung des Hydroxokörpers vorhanden ist und <lie 
basische Reaktion desselben bedingt. Diese Konstante fällt zusamiiien 
mit der kg^^ge Arrheni 11 ssehen Formel, so daß sich, schließlich 
•die folgende Beziehung ergibt: 


^'^Base 


= l^Hydr. 


Wir erhalten also nach der üblichen und nach der neuen, Auf¬ 
fassung der Hydrolyse denselben mathematischen Ausdruck für die Be¬ 
ziehungen der Hydrolyse eines Metallsalzes zu der Dissoziation des 
Wassers und der Stärke der dem Salz zugrunde liegenden Base — wohl 
ein Zeichen, daß unsere Auffassung der'Hydrolyse auch auf die schon 
quantitativ durchgearbeiteten Fälle angewandt werden kann, ohne daß 
man zu l^efürchten braucht, mit den abgeleiteten quantitativen Bezie¬ 
hungen, in Widerspruch zu geraten. 

Ferner geht aber auch aus der Identität der Formeln hervor, 
daß man auf Grund der gebräuchlichen Hydrolysenformeln nichts 
über den eigentlichen Mechanismus der Hydrolyse aussagen kann. 
Denn die nach den beiden Theorien bei der Hydrolyse sich ahspie- 
lenden Vorgänge sind, trotzdem die mathematischen Ausdrücke über¬ 
einstimmen, prinzipiell verschieden von einander. 

Nach Arrhenius ist vor allem die Dissoziation des Wassers ein 
maßgebender Faktor für die Hydrolyse; sie bedingt, daß Hydroxyl- 
ionen vorhanden sind, die sich mit den Metallionen zu Flydroxyden 
vereinigen können. Es findet nach ihm eine Konkurrenz der Wasser¬ 
stoff- und der Metallionen um die Hydroxylionen statt; hierdurch 
wird die Hydrolyse in quantitativer Beziehung bestimmt. 

Nach der neuen Auffassung hingegen hat die Dissoziation des 
Wassers mit dem Verlauf der Hydrolyse nichts zu tun 0 - Vielmehr 
wird dem Metallhydration eine gewisse Dissoziationstendenz in Metaii- 
hydroxyd und Wasserstoffion zugeschrieben; der Zerfall erfolgt so 


b Erst bei ganz minimaler hydrolytischer Spaltung wird die Dissozia¬ 
tion des Wassers von Einfluß auf die Hydrolyse sein, indem dann die Kon¬ 
zentration der durch die Hydrolyse entstandenen Wasserstoffionen von der¬ 
selben Größenordnung wird, wie die Konzentration der durch die Dissozia- 
lion des Wassers gebildeten Ionen. 
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lange, bis demselberi diircb die Yereinigurigstendeiiz der beiden .Konni- 
poDenteii zum Hydratmetallioii das Gleicligewiclit' gehalten wird 0* 

Trotzdem nun aber nach der neuen Tlieorie Hydrolyse der M,e- 
tallsalze und Dissoziation des Wassers nicht in direkter Abhängigkeit 
von einander stehen, können, nach obigem diese beide.!.i (Irdben in 
matiiematische Beziehung zu einander gebracht werden. 

Dieses Eaktiini wird dadurch ermöglicht, daß in der (lleichiiog 
als dritte G-röße, gewissermaßen als Bindeglied, die Stärke der basi¬ 
schen Natur des Hydroxokörpers Yorkommt, für welche ja, wie oben aus- 
einandergesetzt worden ist, sowohl die Tendenz der Bildung des Aqiio- 
metaliions aus den Komponenten, wie auch, die Dissoziation des Wassers 
wesentliche Faktoren sind. Nach der Arrheniusschen Theorie ist 
hingegen das Zustandekommen des basischen Charakters des Metall- 
hydroxyds unabhängig von der Dissoziation des Wassers, hach ihr 
kommt einfach dem Metallhydroxyd eine bestimmte DissoziatiöBsten- 
denz in MetaJlion nncl Hydroxylion zu. Man sieht also, daß die 
beiden Theorien ganz wesentlich von einander differieren. 

Aus der neuen Auffassung der Hydrolyse der Schwermetallsaize 
ergibt sich noch folgende Konsequenz. Je größer die Hydrolyse ist, 
je größer ist die Tendenz des Aquometalliohs, zu zerfallen, je geringer 
ist also das Bindungsvermögen des Wasserstoffions für den betreffen¬ 
den Hydroxokörper. Umgekehrt, je geringer die Hydrolyse ist, je 
größer ist das Additionsbestreben des Wasserstoffions. Die Kenntnis 
der Stärke der Hydrolyse gibt uns also Aufschluß über die komplex- 
bildende Tendenz des Wasserstoffions gegenüber Hydroxometailverbin- 
diingen. Die reziproke Hydrolysenkonstaute kömien wir geradezu als 
K 0 m p 1 e X b i 1 d uiig s k o n s t an t e bezeicliiiem Nun lassen sich die Be¬ 
trachtungen über die Hydrolyse der Aquosalze (Oxoninmsalze) direkt 
auf die entsprechenden Verhältnisse bei den Aminooiumsalzen und 
aiialogen Verbiuclungen übertragen. Auch hier werden wir die Hy¬ 
drolyse als einen Dissoziationsvorgang anffassen können, z. B. die des 
Ammoniiimions als einen partiellen Zerfall desselben in ein Wasser¬ 
stoffion und ein AmmoniakmoleküH). Demnach ist aucli bei den 

Biese Vorstellung wird wahrscheinlich später dadurch etwas zu modi¬ 
fizieren^ sein, daß sich die Wasserstoffionen als Wasserstoffhydratiorieu her- 
ausstellen werden. Die Stärke der Hydrolyse wird dann bedingt durch <lie 
Konkuixenz der Wassermoleküle und der Hydroxometallmoleküle um die 
Wassersto'ff ionen. 

Natürlich ist nach dieser Ansicht auch bei den Änxiuoninms*alzen die 
Dissoziation des Wassers für das Zustandekommen der Hydrolyse unwesent¬ 
lich: die alkalische Keaktion der wäßrigen Lösungen der Amine sich ge¬ 
nau so erklären, wie die der HydrOxOVerbindungen; die Annahme Viypothe- 
tischer Ammonmmhydroxyde %llt so weg. 
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Ammoniunisalzeii die reziproke Hydrolysenkonstante direkt ein Maß-* 
liir die komplexbildende Kraft des Wasserstoffions gegenüber Ammo¬ 
niak resp. Aminen. Da nun sowohl bei Ammoniumsaken, wie auch, 
bei Metallsalzen die Hydrolyse schon, in vielen Fällen zahlenmäßig 
festgelegt ist, so sehen wir, daß wir über die komplexbildende Ten¬ 
denz des Wasserstoffions gegenüber Stickstoff- und sauerstoffhaltigen 
Molekülen schon weitgehend orientiert sind. 

Im Anschluß an diese Erörterungen mögen noch einige Betrack- 
tungen über das Zustandekommen des tautomeren Yerhaltens gewisser 
Schwermetallhydroxyde, wie Zinkhydroxyd, Aluminiuinhydroxyd iisw., 
mitgeteilt werden. Im allgemeinen faßt man bei den tautomer rea¬ 
gierenden Metallhydroxydeii die Salzbildung mit Alkalien als Substi¬ 
tution von Wasserstoffatohien durch Alkalimetallatome, die Salzbil- 
dnng mit Säuren als Substitution von Hydroxylgruppen durch nega¬ 
tive Reste auf. Man schreibt also den betreffenden Hydroxyden die 
Tendenz zu, sowohl Wasserstoffionen wie auch Hydroxylionen abzu¬ 
spalten, eine Auffassung, die dem näheren Yerständiiis viele Scliwie- 
rigkeiten bietet. 

Eine wesentlich andere und in vieler Beziehung befriedigendere- 
Anschauung ergibt sich auf Grund der Theorie der additiven Salz¬ 
bildung, 

Es existieren, wie Werner und ich gezeigt haben, Metailhy- 
(iroxyde, die mit Säuren Salze durch Addition von Säuremolekülen,, 
also unter Bildung von Aquosalzen, geben: 

MeOH-f-HX —> MeOHOX 

Ferner haben Miolati und Bellucci^ nachgewiesen, daß ge¬ 
wissem MetaUhydroxyde, zu denen z. B. Pt(OH )4 gehört, mit Basen so 
reagieren, daß sich die Basenmoieküle an das Metailatom des Hy¬ 
droxyds aniagern. Es entstehen so Hydroxosaize, die völlig den kom¬ 
plexen Halogenosalzen entsprechen: 

z.B. (H0)*Pt + 20HK- > (HO) 4 Pt<^^| = [Pt(OH)ö]Ks, 

oder allgemeiner: 

Me'OH-hOHK -->- [Me(OH) 3 ]K. 

Man kennt mit anderen Worten Metallhydroxyde, die Wasser-- 
stolfionen addieren unter Bildung von positiv geladenen Aquometaii- 


siehe z. B. Bellncci, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 12, II,. 
685 [1905], Belhicci und Parravano, Atti R. Accad, dei Lincei, Roma: 
[53 14,T, 878 [1905],', ' 
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ioneij, ferner soldie, die Hydroxyiionen aufiieluiieii unter Bildung von 
jiegativ geladenen Poiyliydroxonietallionen: 

MeOH + H+ -.MeOH.)^ 

Me^OH + (OH)- - y Me^OH),)-» 


Wir können uns nun sehr gut denken, daß es Metaiihydroxyde 
.gibt, bei denen beide Funktionen gleichzeitig ausgeprägt sind, die also 
■ die Tendenz haben, sowohl Wasserstoffionen wie auch Hydroxyiioneii 
anziilagern. Solche Metallhydroxyde würden dann gerade dasjenige 
Yerhalten zeigen, welches wir amphoter nennen. 

An! diese Weise läßt sich z. B. ohne Jede Schwierigkeit die am¬ 
photere Natur des Zinkhydroxyds erklären. Die Salzbildung mit 
Säuren wird darin bestehen, daß sich die Wasserstoffionen derselben 
an die Tlydroxylgruppen addieren, unter Bildung von Zinkhydrat¬ 
ionen 0^ 


ZnC’ 


OH 

OH H-^ 


> Zn< 




während die Salzbilduiig mit Alkalien daran! beruhen wird, da ß sich 
• eine oder mehrere Hydroxyiioneii an das Zinkhydroxyd anlagero: 


Zn<^| + (OH)- - [Zi,(OH)3]- 


Ganz analog liegen die Terhältnisse beim Ai(OH) 3 , Pb(()H) 3 , 
Sii(OH )3 und noch manchen anderen Metallhydroxydeii. Jeden!alla 
bietet sich so auf Grund unserer neueren Kenntnisse der Salzbildung 
die Möglichkeit, den amphoteren Charakter der Metallhydroxyde dem 
Verständnis näher zu bringen. 

Zürich, Chemisches Üniversitätsiaboratorium, im September 1907. 


P) Diese Zinkhydrationeu;-werden'dann, sekundär''Wassernicdekö^ 
.auineiimen, bis sie koordinativ gesättigt sind. 
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575 . M« G-iitlizeit: Über ein Anlagemngsprodiikt von zwei. 

Dicarboxylglntaconsäureester-Resten. 

[Vorläufige Mitteilung aus dem Chemisclien Universitäts-Laboratorium Leipzig.]^ 
(Eingegangen am 5. Oktober 1907.) 

Im Yerlaufe von Studien, die über die Bildung von balogenierten 
Dicarboxyiglntaconsäureestern angestellt wurden, erMelt Hr. E. Hart- 
mann aus einem Monobroniprodukt dieses Esters und aus der be¬ 
kannten Natriiimverbindnng beim Erhitzen in Xylol eine schön kry- 
staliisierende Substanz vom Schmp. 86 ^. Ans nachstehenden Daten 
geht hervor, daß sie nach der einfachen Gleichung entstanden ist: 

Ci 5 H 21 Os Na -4- Ci 5 Hoi Os Br = O30 H 42 Oiß + 2 Br Na. 

Die Analyse ergab: 

C 30 H 42 O 16 . Ber. O 54.71, H 6.38. 

Gef. » 54.76, 54.57, » 6.43, 6.27, 

und das Molekulargewicht nach der Siedepunktserhöhung in Aceton:: 

Ber. 658. Gef. 680, 672. 

Außer dieser Eeaktion führte auch in bequemerer Weise die' 
glatte Realisierung der Gleichung; 

2 Ci 5 H 21 Os Na + 2 J = C 30 H 43 O 16 -4-2 JNa 
bei Anw^endung von Toluol als Mischflüssigkeit zu dem gleichen* 
Produkt. (Ausbeute ca. 90 %.) 

Und drittens konnte die Yerbindung auch gewonnen werden durch 
längeres Kochen einer benzolischen Lösung des Kupfersalzes vom DN 
eärboxylglutaconsäureester mit fein verteiltem Schwefel. 

Nach seinem Yerhalten gegenüber Brom, alkalischer Fermanganat- 
lösiing und Eeduktionsversuchen mit Zinn und Eisessig erwies sich 
das Produkt frei von Kohlenstoffdoppelbindungen. 

Hervorgehoben sei noch, daß Natriumiithylat in alkoholischer 
Lösung schon in der Kälte eintritt. 

Die Aufklärung dieser Reaktionen ist Gegenstand weiterer Unter¬ 
suchungen. 
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^576. Hermann Weber: Über Kondensationsprodnkte ans,, 
'.LäTttlmsäiireesterj Blausäure und in p-Steliung substituierten 

Anilinen. 

(EingegaDgen am 1. Oktober 1907.) 

lii einer Mitteilung Ton 0, Kühling und Franz FaikO wurde 
darauf liingewiesen, daß bei der Kondensation von Lävulinsäureesteig 
Blausäure und primären Homologen des Anilins die relative Stellung 
der Substituenten in den Amlinderivaten von erbeblichem Einfluß auf 
■den quantitativen Yerlanf der Umsetzung ist, und daß die Festigkeit 
des bei der Kondensation entstehenden Pyrrolidonringes durch ausge¬ 
sprochen negative, an diesem Kern haftende Gruppen erhöht wird. 
Diese Beobaehtiingeu wurden Yeranlassung, Lävulinsäiireester mit 
Blausäure und in den verschiedenen Stelhmgen des Benzolkerns 
negativ sid>stituierten Anilinen zai kombinieren, um festzustellen, ob 
die bei den isomeren Anilinhomologen beobachteten Differerizen im 
quantitativen Yeriaiif des Prozesses lediglich von der relativen Stellung 
des Substituenten des Anilins oder auch von seinem chemischen Cha¬ 
rakter bezw.. dem des ganzen Molekularkomplexes abhängig sind, und 
ob die günstige Einwirkung negativer Gruppen auf die Festigkeit des 
Pyrrolidonkerns auch dann bemerkbar ist, wenn diese nicht unmittel¬ 
bar an dem letzteren, sondern an dem in dem Schema 

R'^''"^N(Ar),CO 

ffliit iir bezeichneteii aromatischen Rest haften. 

Zu diesem Zweck wird im hiesigen Teciinologiscben Institut die 
Kondensation des Äthylesters der Lävulin säure mit Blausäui'e und 
den isomeren Chlor“, Brom-, Jod- und Cyananiliiien und den Amino- 
derivaten des Benzoesäureesters untersucht. Eine zusammenfa^F uidc 
Mitteilung über die gewonnenen Resultate soll nach voilständigeVl Ab¬ 
schluß der Arbeiten erfolgen; ich beabsichtige nur, im folg^den 
Mnige der von mir auf Yeranlassung von 0. Kühling aus fleu ent¬ 
sprechenden j>-Derivaten hergesteilten Kondensationsprodukte zu be¬ 
schreiben, um die weitere ungestörte Bearheitiing des Gebietes zu 
sichern. ' , . 

Die Kondensationen wurden stets in der Weise ansgeführt, daß 
SO g Läviilinsäureester, die äquivalente Menge des Anilinderivats un<i 
4 g wasserfreie Blausäure in absolut'-alkoholischer Lösung 6 Stunden 
lang im siedenden Wasserbade in der Driickfiasche erhitzt wurden, 

0'DieseE8, 1215' [1905]., 
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Die Aikrihoiiiiengeii ^vurdeE so bemesseo, daß die Yoluiiiii 3 a,, der Lö- 
siiBgeii in allen Fällen möglichst gleich waren. Nach dem Erkalten 
wurde mit Wasser verdünnt,- das abgeschiedene Ol in Äther aulge” 
noiiimeii und bis zur Entfernung des nicht in Reaktion getretenen 
Amins mit verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt. Die in den äthe“ 
rischen Lösungen neben Lävulinsäureester verbleibenden direkten 
KondensationsjDrodukte wurden nur zum Teil krystaliisiert erhalten 
und lieferten auch dann nicht immer eindeutige- Analysenresultate. 
Beim Kochen mit Alkalien erleiden sie eine teilweise Zersetzung nnter 
Abspaltung von Blausäure. Wird die Suspension der Produkte iu 
konzentriertem, wäßrigem Ammoniak mit Schwefelwasserstoff be¬ 
handelt, so bilden sich unter bisweilen ziemlich weitgehender Zer¬ 
setzung Thioamide 0; ^^ö^’setziing ist weniger stark, wenn an Stelle 
von wäßrigem Ammoniak alkoholisches verwendet wird. Die Ein¬ 
wirkung von Hydroxylamin auf die Produkte der direkten Konden¬ 
sation bewirkt sehr weitgehende, zum Teil völlige Zersetzung; die den 
Thioainiden entsprechenden Amidoxime konnten weder auf diesem 
Wege noch durch Kochen der ersteren mit Hydroxylaminlösungen in 
zur sicheren Identifizierung ausreichenden Mengen erhalten werden. 
Dagegen ließen sich fast sämtliche Nitrile leicht und mit meist guten 
/lusbeuten durch starke Mineralsäiiren in die zugehörigen, gut cha¬ 
rakterisierten und sehr beständigen Amide imd Säuren verwandeln. 
Die Nitrile selbst sind etwas weniger beständig, beim Stehen im Ex- 
siccator spalten, sie geringe Mengen Blausäure ab» Liö Thioamide 
sind im festen Zustande lange haltbar, erleiden aber beim Kochen 
ihz^er alkoholischen Lösungen eine nicht sehr bedeutende Zersetzung. 

I. Kondensation des Lavulinsäureäthylesters mit 
Blausäure und ^^-Chlor-anilin. 

Das direkte Kondensationsprodiikt stellt ein braunes Öl 
dar, das nach langem Stehen krystaliisiert. Zur Analyse konnte es 
nur durch Absaugen au! porösem Porzellan, Aiifnehmen in Ligroin 
und Abdunsten des Lösungsmittels gereinigt werden; die Yerblndung 
bleibt hierbei als Ol zurück, welches alimählieh wieder erstarrt. Sie 
schmilzt gegen 40—42^ 

0.2751 g Sbst.: 0.6032 g CO 3 , 0.1521 g H 2 O. 0.229 gSbst.: 23.1 ccm 
N (20«, 767 mm). 

CisHuONsCl. Ber. G 61.53, H 4.70, N lL-9ß. 

CUH 17 O 2 N 3 CI. , » ^ 59.89, » 6.06, » 9,99. 

GeL » 59.80, » 6.18, » 1186. 

0 Diese Yerbindimgen sollen in der spätereiz Mitteilung eingehender be¬ 
schrieben werden. ...'v:-' 
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Die ADalysen geben keine Entscheidung über die .Frage, ob die* 
Yeibiiicliiiig als Nitril der D/;-Chioridienyl-2>niet,liyl-pj'rroli(]on-2-*carbo:o~^ 

sänre, 9®^- -ijg Mononitril des f'e-IVIetlivl- 

.’ CN^ ^N(CcH4C1).GO ’ , 

pTT^ P- H' (. 

H'-ji-chloraniliiio-glutarsäiireätliylesters, COO Cs FF 

aiifziifasseii 'ist. 

% 

1 -j)-Chlorphenyl-2-niet]iyl-py rrolidoii-2-carbonsäureamid 5 
GHa^^^CHä“ CHs 
NHo.CO"' 'N(C6H4C1).C0 ■ 

Diese Verbindung wurde erhalten, als das eben beschriebene 
Nitril in stark gekühlter, rauchender Salzsäure gelöst, die Lösung 
nach 14-stündigem Stehen auf Bis gegossen und mit Natrmnicarbonat 
alkalisiert wurde. Das hierbei in fester Form abgeschiedene Amid 
wurde aus verdünntem Alkohol unter Zusa.tz von Tierkohle nmkry- 
staliisiert. Es bildet prismatische Nacfeln, schmilzt bei 207ist ziem¬ 
lich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, Alkohol, 
Aceton und Chloroform, wenig in Benzol, Ligroin und Äther. 

0.1585 g Sbst.: 0.3305 g CO 2 , 0.0744 g H 2 O. — 0.2142 g Sbst.: 20.63 ccm 
N (25% 757 mm). 

C 12 H 13 O 2 N 2 CI. Ber. C 57.14, H 5.16, N 11.11. 

GeL y> 56.87, » 5.25, » 10.99. 

1 -|:>-Chlorphenyi-2-methyl-pyrrolidon-2“Carbonsäiire5 - 

CHa^^^CHs-Oft 

OH-CO-^ '^N(CgHiC1).CO ■ 

Die Säure entsteht, wenn, die wie oben dargestellte Lösung des 
Nitrils in kalter, rauchender Salzsäure nach ca. 14-stündigem Stehen 
auf Eis gegossen, stark verdünnt und einige Stunden am Kühler ge¬ 
kocht wird. Zur Reinigung krystallisiert man ans siedendem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle. Bei 179® schmelzende, weiße Nadeln. 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, heißem Wasser und 
Benzol, schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Äther nnd Ligroin. 

0.1893 g Sbst.: 0.3939 g CO 2 , 0.0856 g H 2 O, -- 0.1590 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (25®,' 760 mm). 

C 12 IH 12 O 3 NCI. Ber. C 56.91, H 4.74, N 5.53, CI 13.83. 

Cef. » 56.75, » 5.06, » 5.55, » 13.91. 

Bariumsalz, O 12 H 3 ] OaNClba + V 2 H 2 O: breite, weiße, in Wasser leicht 
■lusiiche Plismen. 
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0.219 g Sbst.: 0.0058 g H 2 O (110°). —0.2132 g Sbst. (entwässert): 0.0762 g 
BaS 04 . 

' Ci 2 Hn 03 NCIba+ HsO. Ber. H 2 O 2.73. Gef. H 2 O 2,65. 
CisHnOsNClba. Ber. Ba 21.25. Gef. Ba 21.04. 

Der Metliylester, aus der Säure, Methylalkohol und Salzsäiiregas, er¬ 
starrt nach längerem Stehen. 

0.2383 g Sbst: 11.1 ccm N (24°, 762 mm). 

C 13 H 14 O 3 NCI. Ber. N 5.24. Gei. N 5.35. 


II. Kondensation des Lävulinsäureesters mit Blausäure 
und p-Brom-aniliii. 

Das direkte Kondensationsprodukt wird als 01 erhalten, welches 
nach mehrtägigem Stehen im Yakuum krystailisiert. Zur Analyse 
w'urde es durch Aufstreichen auf poröses Porzellan, Aufnehmeii in 
Äther und Yerdnnsteil des Lösungsmittels gei’einigt. Feine, zu Drusen 
vereinigte, gelbliche Nadeln, welche bei 49—5D schmelzen. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, x4ther und Chloroform, praktisch 
unlöslich in Wasser und Ligroin. 

0.281 g Sbst: 0.52 g CO 2 , 0.1322 g H 2 O. — 0.2808 g Sbst.: 24.4 ccm 
N (20°, 753 mm). 




-CH 2 


'N(C6H4Br).CO 
OH3 ..^GH 2 . GHs. COO C2 Hs 
CN^^^NH.CöILBr 


Ber. C 51.61, H 3.94, N 10.04. 


» » 51.69, » 5 . 23 , » 8.6L 

Gef. » 50.47, » 5.26, »10.03. 

Die Analysen gestatten auch hier keinen sicheren Schluß auf die 
Zusammensetzung des Produkts* 


1 -p - Bromphenyl-2-me thyl-pyrrolidon - 2-carbonsäureamid, 

Na.GO-^ '^NCOÄBO.CO’ 

Wird wie die entsprechende Chlorverbindung gewonnen. Bei 
208^ schmeizende, säulenförmige Prismen. Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, 
fast unlöslich in Benzol, Ligroin und Äther. 

0.2638 g Sbst: 0,4688 g CO 3 , 0.1048 g H 2 O. — 0.2789 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (21°, 757 mm). 

Ci 3 Hi 3 02 N 2 Br. Ber. G 48.48, H 4.38, N 9.42. 

Gef. » 48.47, » 4.44, » 9.29. 


l-p-Bromphenyi-2-methyl-pyrrolidon-2 -carbonsäure, 

.CH 2 —. GH 2 

OH,CO'^ '^N(G6H4Br).CO ' 

Die Dar stell ungs weise entspricht der der analgg zusammenge¬ 
setzten Chlorverbindung. Yerfilzte, feine weiße Nadeln (aus heißem 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X30CX. 260 
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Wasser). Sclimp. 1S9®. Ziemlich leicht löslich iE heißem Wasser^ 
Alkohol, Aceton, Eisessig xmä Chloroform, schwer löslich in. kaltem 
Wasser, Benzol, Äther nnd Ligroin. 

0.2011 g Sbsi: O.S56 g CO 2 , 0.0785 g H 3 O. — 0.1299 g Sbst.: 5.2 ccm 
'N (25^, 769 mm). 

CisILoOaNBr. Ber. C 48.32, H 4.03, N 4.69. 

Gef. » 48.28, » 4.36, » 4.65. 

Das Silbersalz bildet fai'blose, kurze Prismen. Zur xViialyse wurde mit 
Ivochsalzlösung digeriert. 

0.2553 g Sbst.: 0.0904 g AgCL 

^CiaHnOaNBrAg. Ber. Ag 26.66. Gef. Ag 26.65. 

Das Bariums alz bildet in "Wasser sehr leicht lösliche, knrz-prisniatisclie 
Nadeln. 

0.4079 g Sbst,: 0.0092 g H 2 O ( 110 ^). •— 0.3987 g Sbst. (wasserfrei): 
0.1248 g BaS04.. 

CisHnOaNBrbas-V 2 H 3 O. Ber. H^O 2,40. Gel ILO 2.26. 

CioHnOsNBrba. Ber. Ba 18.63. Gel Ba 18.43. 

Methyiester. Ans der Säui'e, Methylalkohol nnd Salzsänregas. Gelb- 
Heiles 01, das nach längerem Stehen im Yakuiim in kurzen Prismen krystalli- 
siert; leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, etwas schwerer 
in Ligi’oin. 

0.3323 g Sbst.: 14 ccm N (20% 749 mm), 

CmHnOsNBr.CHs. Ber. N 4.55. Gel N 4.83. 

Über das bei der Einwirkung von Schwefelaminouium auf das 
direkte Kondensationsprodukt gebildete Thioamid -wird spater berichtet 
werden. Bei der Einwirkung von äquivalenten Mengen salzsaurem 
Hydroxylamin und Natrinrnbicarbonat wird das Nitril w'eitgehend zer¬ 
setzt. Es wurde nur eine sehr geringe Menge bei schmelzender 
Krystalle erhalten, welche sich in verdünnter Ätzalkalilauge lösten 
und mit Fehling scher Lösung die f ür Amidoxime charakteri.stische 
graugrüne Fällung lieferten. Als das Nitril in wäßrig-alkoholischer 
Lösung mit salz saurem Hydroxylamin ohne Zusatz von Alkali be¬ 
handelt wurde, ließen sich aus der Beaktionsflüssigkeit bei 97 ^ 
schmelzende, feine Nadeln isolieren, welche als 7 - 0 x i nüd 0 -v a 1 e ri a n - 
säure, CHs.C(:N. 0 H).CH 2 . CHa .COOH, erkanntwuirdeii^), also unter 
völliger Zersetzung der Molekel des direkten Kondensationsproduktes 
entstanden' waren. 

Kondensation von Lävulinsäureester mit Blausäure und 

p-Jod-anilin. 

Das direkte Kondensationsprodukt wird als Öl erhalten, w’^elches 
au! keine Weise zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 

D Näheres siehe in meiner Inaugural-Dissertation, Berlin 1905/ 
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] Jodphen y]-2-nietIiyl-pyrrolidoii-2-carbonsäiireamid, 

- Clh 

NH.. . 00 -^ (C6H4 J) .CO' 

Das Avie die eiitsprecheiide CMor- und BromTerbindiing geAAajiiuene 
Amid Avird aus Aceton iimkrystallisiert. Nadelförmige Prismen. 
Sclinip, 222*^. Löslioli in lieißem Wasser, Alkohol, Aceton und Chloro¬ 
form, schAA^er löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Benzol, Ligroin 
und Äther. 

0.2774 g Sbsi: 0.4276 g CO 2 , 0.0984 g H 2 O. — 0.2494 g Shst: 17.2 ccm 
H (22% m mm). 

QaHiaO.HaJ. Ber. C 41.86, H 3.78, N 8.13. 

Gef. » 42,04, » 3.96, » 8.14. 


1 -p-Jo dp henyl- 2 ~methyl-pyrrolidoii- 2 -Carbon säure, 

-—CIL 

OH.00^ '^NCCcHiU.CO ■ 

Aus heißem Wasser unter Zusatz von Tierkohle urnkrystallisiert, 
bildet die Saure dünne, Aveiße, bei 211—212° schmelzende Nadeln. 
Beim Unikrystallisieren scheidet sich etwas Jod ab. Leicht löslich in 
heißem Wasser, löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, 
schAver löslich in kaltem Wasser und Äther, fast unlöslich in Benzol 
und Ligroin. 

0.2566 g Sbst.: 0.3924 g CO 2 , 0.0804g H 2 O. — 0.1888 g Shst: 6.2 ccm 
(22°, 770 mm). 

C 12 H 12 O 3 NJ. Ber. C 41,74, H 3.48, N 4.03. 

Gei » 41.71, ^ 3.51, » 3.85. 

Silbers alz. In kaltem Wasser schAver lösliche, kurze Piismen, Avelche 
sich am Licht bräunen. 

0.2476 g Sbst. (mit NaCl-Losung digeriert): 0.0783 g AgCl. 

CriHnOaNJAg. Ber. Ag 23,89. Gei Ag 23.80. 

Methyiester. Braunes, dickflüssiges OL 

0.1990 g Sbst.: 6.3 ccm N ( 22 °, 772 mm\ 

C 12 Hl 103 NJ. CIL. Ber. N 3.89. Gei N 3.72. 

Kondensation des Lilvulinsätireesters mit Blausäure und 
j>-Amino-benzonitriL 

Das beim Erhitzen der Komponenten in alkoholischer Lösung in 
der Druckflasche erhaltene und mit verdünnter Salzsäure behandelte 
Produkt bildet ein braunes 01, ans dem sich nach längerer Zeit sehr 
geringe Mengen von Krystallen abschieden. Nach dem Lösen in Aceton 
und Abscheiden durch Ligroin schmolzen diese bei 77°. Zur Ana¬ 
lyse reichte das Material nicht aus. Alle Tersuche, durch Einwirkung 

260'' 
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Yon konzentriert eil Mineralsäuren, Alkalien, Aikolioi und Salzsäiiregas, 
HjdroxjiaiiiiiiO n* dergi. an? das direkt erlialtene ölige Produkt zu 
gut cliarakterisierteii Yerbindungen zu gelangen, sclilogen ieliL l>ie 
Tendenz der Ivombination zur Biidimg eines Kiindeiisationsproduktes 
bezw. die Beständigkeit des znnäcbst entstandenen Komplexes ist dein- 
nacb eine seiir geringe, was augenscbeinlicb aiii den Einjliiß der Gyam 
gruppe des yeAiniDobenzonitrils zurückzufübren ist. Nack Ostwalds 
üiitersiicliiingeii-) bedingt eine in organiscben Molekeln siilistituierend 
eintretende Cyangrnppe eine iixi Yerbältnis zu den Halogenen beträclit- 
iicbe Yerstärkung des negativen bezw. Herabsetzung des positiven 
Cbarakters. Der ungünstige Ausfall der oben skizzierten Yersiiclie 
beweist sonach, dai?) der Eintritt eines ausgesprocbeii negativierend 
wirkenden Substituenten in die ArLirmkomponente der Kombination 
der Bildung eines Pyrrolidonderivats entgegenwirkt, bezw. dessen Be¬ 
ständigkeit höchst nngünstig beeinflußt, während, wie eingangs aus- 
geftihrt wurde, ein direkt am Pyrrolidonkeni stehender negativer Sub¬ 
stituent die Beständigkeit des letzteren erhöht. 


Kondensation des Lävulinsäureesters mit Blausäure und 
p-Ainino-benzoesäur eester. 

Der Yersuch wurde unternommen, nm auf indirektem Wege zu 
Yerbindungen zu gelangen, eiche ans dem Kondensationsprodukt 
des Läviilinsäureesters mit Blausäure und ji-Aminobenzonitril clarge- 
stellt werden sollten. Das direkt erhaltene Produkt bildet nach der 
vorher beschriebenen Aufarbeitung ein braunes 01, ■welches bald zu 
Krystallen erstarrt, die durch Anfstreichen auf Ton und Umlösen 
aus Benzol-Ligroiu gereinigt wurden. Schmp. 75^. Leicht töslich in 
Äther, iUkohoi, Aceton, Benzol und Chloroform, fast unlöslich in 
kaltem Y^asser und Ligroin. 

0.2713 g Shst: 0.635 g COs, 0.1712 g HgO. - 0.2614 g Shst.: 0.6121 g 
€02, 0.1655 g H 2 O. - 0.2172 g Shst: 15.9 ccm N (23^ 767 mm). 


Für ein Pyrrolicloiiderivat der Fonnel 
berechnet sich: 


. 

CN-^ '"N(CeH4.C00CsH5).C0 


C 66.17, H 5.88, N 10.29, 


für ein ohne Ringschinß gebildetes Kondensationsprodukt der Fonnel 


^KH.CrJL.GOOCsHs 

CH3.C^CH2.CH2.C0QC2H5: C 64.15, H 6.91, N 8.80. 
CN 

Gef. C 63.84, 63.86, H 7.06, 7.08, N 8.52. 


Hur mit alkoholischem Schwefelammonimn wurde eine geringe Meng^ 
gelber, hei 134—135^ schmelzender Hadeln eidialten. 

^ Ztschr. f. physikal. Chem. 3, 178, 2587 
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Die Analysen zeigen also, daß die erhaltene Yerbindimg der 
zweiten Formel entspricht. 

1 -p-Garhox ylphenYl-2--methyl*pyrroiidon"2“Carboiisäiire, 

- —cm 

HO.CO^ ""N(C6H4.C00H).C0 * 

Ans dem vorstehenden Nitril durch Lösen in rauchender Salz¬ 
säure, Yerdünnen nach 12-strLndigem Stehen und Kochen der Lösung, 
Schiei abgeschnittene Prismen, welche 1 Mol. AYasser enthalten, das 
bei 110^ entweicht. Schmp. 228—229^. Löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Aceton, fast unlöslich in Benzol, Ligroin, Äther und Chloro- 
lorm. 

0.356 g hifttrockne Sbst.: 0.0226 g HoO (HO«). — 0.2409 g Sbst.: 10.25 ccm 
N (24‘\ 765 mm). 

CisHisOsN-e IH 2 O. Ber. ILO 6.40, N 4.98. 

Gef. » 6.35, » 4.92. 

0.2253 g Sbst. (wasserfrei): 0.4897 g CO 2 , 0.1042 g H 2 O. 

CisHisOsN. Ber. C 59.31, H 4.94. 

Gef. » 59.28, » 5.17. 


l-j?-Carboxäthylphenyl-2-methyl-pyrrolidon“2-carbon“ 

.ca- CHs 

saureamid, * 

’ NHs.CO"^ ^N(06lL.C00C3H5).C0 


Las in früher beschriebener Weise aus dem Nitril unter Bing- 
Schluß entstehende Produkt bildet Krystalle, welche in Aceton, Alko¬ 
hol, Ghloroform, heißem Benzol und heißem Wasser ziemlich leicht, 
in Ligroin und Äther kaum löslich sind. Schmp. 149 

0.1914 g Sbst.: 0.4336 g CO 2 , 0.1126 g H 2 O. — 0.2128 g Sbst: 0.4816 g 
CO 2 , 0.1235 g II 3 O. — 0.2321 g Sbst.: 19.2 ccm N (24», 760 mm). 

O 15 H 18 O 4 N 2 . Ber. C 62.07, H 6 . 21 , N 9.65. 

Gef. » 61.79, 61.73, » 6.58, 6.49, » 9.61. 


1" j > - C a r b 0 X m e t h y 1 p h e n y 1 - 2 - m e t h y 1 r- p y r r 0 1 i d 0 n - 2 - c a r !> 0 n - 


saureamid, 


oih^^^cm -— CH2 

NHs.CO^ '^NCCeHi.COOCH.O.CO ■ 


Entsteht in gleicher Weise wie die vorstehend beschriebene Yer- 
bindung aus dem Kondensationsprodukt aus Lävulinsäureester, Blau¬ 
säure und y)-Amiiiobenzoesäuremethylester. Aus heißem Benzol bildet 
die Yerbindung bei 171—^172^ schmelzende Krystalle, welche sich in 
Alkohol, Aceton, Chlorofoimi und heißem Benzol leicht, in heißem 
Wasser schwer, kaum in Äther ■ und' Ligroin lösen. . " " 
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0.2213 g Sbst.: 0.4923 g CO-,, 0.1179 g Hi>0. ~ 0.1938 g Sb.st.; 17 
N (27'\ 767 mm). 

CHHif, 0 ,,N 2 . Ber. C 60.86, H 5.79, N Kl.U. 

Ge!. » 60.67, » 5.96, » 10.07. 

Technologisches Institut der Universität Berlin. 


577. Otto Diels und Ericli Sasse: Zur Kenntms der 
Oxdiazine (11). 


[Ans dem 1. Chemisolien Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 


Nach Beohachtnngen von 0. Diels und E. van der Leeden ‘) 
lassen sich Isonitrosoketone mit Aldoxiinen zu »Oxdiazinen« 
kondensieren: 


/NH 

e.ch( I + 

^■0 


E E OH 

I V' 

“c.E-a°+ TT®’ 

'11 . e.c'On 

HO.N 0 


die, wie damals gezeigt worden ist, dnrdi cliarakteristisclie Eigen- 
scliaften ausgezeichnet sind. 

Wir haben seitdem diese eigentümliche Reaktion an einer Reihe 
weiterer Beispiele studiert und berichten im folgenden über die ge¬ 
wonnenen Resultate. 

Das bei den früheren Yersucben verwendete Diacetjlmonoxim, 

CH3.C0.C(:N.0H).GH3, 

haben wir nunmehr durch die Monoxime zweier a-Ketoaldehyde, närn- 
iich Isonitroso-aceton und Isonitroso-acetophenon, 

CHs. C 0. CH: N. 0 H, Ce a. C 0. CH: N. OH, 

ersetzt, weh diese Yerbindnngen — sofern sie überhaupt in der ge¬ 
wünschten Richtung reagierten — die Entstehung einfacherer Reprii- 
sentanten versprachen. Es stellte sich heraus, daß die Oxdiazinkonclen“ 
sation bei Verwendung von s?/?2-Benzaldoxim"chlorhydrat als 


Diese Belichte 88, 3357 . [1905]. 
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zweiter Komponente bei beiden Oximen selir glatt veiiäuit und z* B. beiiii 
Isonitrosoaceton zum 4--Met]iyl-6-plienyl-4-oxy-oxdiazm (1.2.5) füiirt: 


CH 3 

„Kli I 

GgHs.ch.:' ! , H- CO 

0 >CH 

HO,N 


ca OH 

a 0 -{- N:<'^CH. 

CgHs.cLJn 

0 


Interessanter erscheint die Beobachtung, daß sowolil Isonitroso- 
aceton wie Isonitrosoacetophenon unter der Wirlamg wasserfreier Salz¬ 
säure eine Selb stk oiidensation erleiden, wobei gleichfalls Oxdiazine 
entstehen. Wir erklären diese Tatsache so, daß unter den 
gewählten Versuchsbedingungen die zwei Stereo- resp. 
strukturisomeren Formen des betreffenden Oxims sich 
gegenseitig verkuppeln 0* Beim Isonitrosoacetophenon dürfte 
nach dieser Anschauung der Vorgang in folgender Weise verlaufen; 



Es entsteht also ein Oxdiazin, das im Gegensatz zu den bisher 
beschriebenen Bepräsentanten eine Ketogruppe enthält. Infolgedessen 
läßt es sich ohne Schwierigkeit in das entsprechende Oxim von der 
empirischen Formel: Gie Hi 3 O 3 N 3 überführen. 

Eine Substanz von der gleichen empirischen Zusammensetzimg 
ist in der Literatur bereits mehrfach beschrieben worden. So von 
Müller und v. Pechmaiin^), die die Verbindung aus Phenylglyoxal 
und salzsaurem Hydroxylamin erhielten, und von ÜR. ScholF'^), der 
sie aus Isonitrosoacetophenon und salzsaurem Hydroxylamin dar¬ 
stellte. 

Nach der Beschreibung, die die genannten Autoren von der frag¬ 
lichen Substanz gemacht haben, sind wir geneigt, sie für identisch 
mit unserem soeben erwähnten Oximierungsprodukt von der Formel: 
Oiß Hl 3 O 3 N 3 zu halten. 

Ist diese Annahme zutreffend, so scheint uns die Anschauioig 
Schölls über die Konstitution der von ihm, sowie von. Müller und 
V. Pech mann dargestellten Verbindung einer Berichtigung zu be¬ 
dürfen. Nach Scholl sollen in der letzteren, sowie in den analogen, 


loc. cit., S> S362. ^ Diese Berichte 22 , 2560 [1889]. 

3) Diese Berichte 23, 8578 [1890]; SO, 1312 [1897]. 
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aus Isonitrosoaceton. gewonnenen Produkten Derivate eines Isoxazo- 
Ions (I) vorliegen: 


CHo—CO 

i I 

i- 0 CH 


CeH^j3H 

II. N,pCH 

GcHs.CON.OkD.ClJ'N 
. 0 


C6H5.G:N.0H 

,,, CH-0:N.OH. 

Ui. j I 

0 C.G 0 H 5 


N 


Während nacTi unserer Ansicht der Verbindung CieHisOgNs die 
Formel II ziikommt, interpretiert Scholl ihre Eigeiischaiten'nach 
Formel III. Nach seiner Anschauung soll unter der Wirkung des 
salzsaiiren Hydroxylamins zunächst Isonitrosoacetophenon in Phenyl- 
glyoxal und Hydroxylamin gespalten werden, hierauf der gebildete 
Aldehyd sich aldolartig mit einem zweiten Moleküle yereinigen und 
endlich wiederum Oximierung und Eingschliiß stattfinden: 


Ce Hs 

Ce He 

{ 

CO 

CO 

CHO 4 - HCO - 

—CH—CO 

CO 

1 1 

OH CO 

j 

CeHs 

Ce He 

Ce Hs 

Ce He 

j 

j 

C:N.OH 

C:N.OH 

CH-C:H.OH 

-—>■ CH—C;N.OH 
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0 C. Celle • 

j 

. Ce He 
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Die Wahrscheinlichkeit eines derartigen Reaktionsverlaufs er¬ 
scheint uns deswegen nicht sehr groß, weil nach unseren früheren 
Beobachtungen ^ die Oxdiazinbildung auch unter solchen Bedingimgea 
eintritt, wo die Möglichkeit einer primären Spaltung des betreffenden 
Isonitrosokörpers ausgeschlossen ist. So bei der Reaktion zwischen 
Acetaldoxim und Diacetylinonoxim. Aber auch in den Fällen, wo die 
Kondensation bei Gegenwart von Salzsäure vor sich geht, also zum 
Beispiel bei der Einwirkung von ^.‘«/^i-Benzaldoximchlorbydrat auf Di- 
acetylffionoxim, verläuft die Reaktion augenblicklich und verhältnis¬ 
mäßig so glatt, daß die Annahme einer zunächst eintreteiideii Spal¬ 
tung wenig plaiisibeD erscheint. 


Diese Berichte BB, 3366 [1905]. 
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Ein weiteres Argument, das gieichialls iür unsere Ansclaaining 
spriclit, ist folgendes: Eurcli Behandlnng von Isonitrosoaceton mit 
Hydroxylaminclilorliydrat entstellt eine Substanz von den typischen 
Eigenschaften der Oxdiazine und der empirischen Formel: C 6 II 9 O 3 N 3 . 
Nach Scholl soll ihr Formel IV zukommen, während wir Formel V 
heYorziigen: 


CH3.C;N.0H 

CHs 

J}R 

CH —C:N.OH 

C 


IV. 1 1 

V. jir'' 

Sch. 

0 C.GHa 

CH 3 .C(:N.OH).cy, 

Jn 


N 0 

Scholl hat nun diese Verbindung durch Nitrosierung und Oxi¬ 
mierung, sowne durch Abbaureaktionen mit Salpetersäure Tei’schie- 
dener Konzentration in eine Keihe charakteristischer Umwandliuigs- 
produkte übergeführt. So erhielt er ein Nitrosierungsprodukt von der 
Zusammensetzung Cs He O 5 N 45 das nach Formel IV §0 zu deuten wäre, 
daß ein Stickstoffatoni im Ringe steht, w^ährend die übrigen drei in 
drei Oximgruppen enthalten sind. Auch die Formel V läßt die Mög¬ 
lichkeit für die Entstehung einer Verbindung CcjHeOöNi zu. Aller¬ 
dings sind in diesem Falle zwei Stickstoffatome als Ringglieder und 
nur zwei in Oximgruppen vorhanden. Allein gerade hierin scheint 
uns die entscheidende Überlegenheit unserer Formulierung zu liegen. 
Denn unter der Voraussetzung der Formel IV müßte es möglich sein, 
durch Entoximierung zu einer Substanz von der Formel VI zu ge¬ 
langen : , 

CH 3 .CO " ÖH 3 OH 

CH~CO ^0^ 

VL 1 1 ■ VII. Nr">|CH. 

chs.co.cCJn 

N 0 

Dies ist nun Scholl nicht gelungen, vielmehr hat das stickstoff- 
ärmste Produkt der von ihm dargestellten Reihe die Ziisammensetzimg 
Cs Hs O 3 Na. Unter Zugrundelegung der Oxdiazinformel ist dieses Re¬ 
sultat durchaus verständlich, denn da in diesem Ringsystem zwei 
Stickstoffatome als Ringgliedar fungieren, so ist es nicht möglich, ohne 
YÖUige Zerstörung des Moleküls zu Derivaten mit weniger als zwei 
Stickstoffatomen zu kommen. Das Forraelbild VII dürfte also wohl 
der von Scholl dargestellten Verbindung GsHsO 3 Na entsprechen. 

Bei der weiteren Untersuchung der Oxdiazine soll vor allem die 
Selbstkondensation des Isonitrosoacetons studiert w’-erden, die hei 
ein ein Vergleich mit den zahlreichen von Scholl d argestellten Sub- 
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■stanzen die Fra,ö;e iiacli. deren Identität mit den. Oxdiaziiieii eiitsciiei- 
den. 'wird. 

4 - M e t h y 1 - 6 - p li e n y 1 - 4 - o X y - 0 X d i a z i ii “ (1.2,5), 

1. Clilorliydrat. 4 g in 5 ccm Methylalkohol gelöstes Isoni™ 
trosoaceton werden init 7.2 g frisch dargestelltem, in 15 ccm Methyh 
alkohol gelöstem ^f?/?i-Benzaldoximchlorhydrat vermischt. Alsbald be¬ 
obachtet man eine Erwärmung — ein Zeichen der zwischen den beiden 
Stoffen eintretenden Reaktion. Zu ihrer Vervollständigung überiä{.h 
man das Gemisch noch einen Tag hei gewöhnlicher Temperatur sich 
selbst und fügt dann unter Eiskühlung und kräftigem Reiben der Ge¬ 
fäßwände allmählich etwa 200 ccm gekühlten Äther hinzu. Nach ein¬ 
tägigem Stehen, bei 0° haben sich am Boden des Gefäßes weiße, 
drusenförmig verw^aclisene Rrystalle abgesetzt. Unterläßt man die 
Eisktihlung, oder gibt man den Äther zu schnell hinzu, so fällt das 
Ghiorhydrat als braune, ölige Masse aus, die nur sehr schwer zum 
Erstarren zu bringen ist. — Die Ausbeute beträgt etwa 67—"69 
der Theorie. Die Substanz läßt sich durch wiederholtes Lösen in 
.Methylalkohol und Fällen mit Äther, sowie durch Umkrystallisierei] 
aus siedendem Methyläthyiketon reinigen. 

0.1149 g Shst : 0.2249 g CO 3 , 0.0515 g HsO. - 0.1995 g Sbst.: 2 LvS ccm 
N (21% 757 mm). — 0.1491 g Shst.: 0.0957 g AgCl. 

GioHiiOsNsCl. Ber. C 52.95, H 4.90, N 12.39, CI 15.64. 

Gef. » 53.38, » 4.90, » T2.45, » 15.87. 

Im Schmelzpimktsröhrchen erhitzt, beginnt die Verbindung bei 
130® zu sintern, zwischen 134—135® erAveicht sie und ist bei 137— 
138® völlig geschmolzen. 

Sie lost sich leicht in kaltem Methyl- und Äthylalkohol, sowie 
io Aceton und Methyiäthylketou, sehr schwer dagegen in Benzol und 
Essigäther, gar nicht in Petroläther. Mit Wasser zersetzt sie. sicli 
sofort unter Abspaltung von Chlor\vasserstoff. Erhitzt man sie über 
Ireier Flamme, so schmilzt sie zunächst und verpufft bei weiterer Er¬ 
hitzung plötzlich unter lebhafter Lichterscheinimg und Verbreitung 
eines eigentümlichen Geruches, während eine pechartige, schwer ver¬ 
brennbare Kohle ziirückbleiht. 

2. Freie Base. Zur Darstellung der freien Base werden meh¬ 
rere Gramme des gereinigten Ghlorliydrats mit der etwa 100 — 200- 
fachen Gewichtsmenge Wasser längere Zeit zum Sieden erhitzt. Flier- 
auf wird der Niederschlag abgesaugt, mit heißem Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen nnd mehrere Stimdeii ini 
Trockensciirank hei 100® getrocknet. 
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0,1042 g Sbst: 0.2428 g CO 3 , 0.0495 g HoO. - 0.1367 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (19^, 746 mni). 

GioHio02lS7>. Ber, C 63.10, H 5.32, N 1477. 

Gel » 63.55, » 5.31, » 14.91. 

Im CapillaiTolir erliitzt, bräunt sich die Yerbindung zwischen 
170'^ und 180*^ und zersetzt sich unter weiterer Bräunung zwischen 
220^-' und 2251 

Sie löst sich in Alkalien, Ammoniak und in Mineralsäuren ver- 
.sehiedener Konzentration und kann durch Neutralisation Avieder ge- 
Avonnen AA^erden. Von kochendem Wasser Avird sie in sehr geringer 
Menge anfgenommen und iällt beim Erkalten in flockigen, volumi¬ 
nösen Krystallen aus, die auf dem Filter einen seidenglänz enden Filz 
bilden. In den meisten organischen Lösnngsmitteln ist sie so gut Avie 
unlöslich. Wenig löslich ist sie in siedendem Methylalkohol und Pyri¬ 
din, scheidet sich aber aus diesen Lösungsmitteln in unansehnlichen 
Krystallen ab. 

EinAvirkung von Jodmethyl auf die Base GioHioO 2 Na. 

Jodmethylat, C 12 H 15 O 2 N 2 J 3 . 

. 2.5 g Base Averden mit 5 ccm Jodmethyi 3 Stunden im Einschluß¬ 
rohr auf 100^ erhitzt, Avobei sich der Inhalt des Eohres in ein tief 
dank eibraun es 01 verAvandelt. Dasselbe wird zur Entfernung des 
noch vorhandenen Jodmethyls mehrmals mit geringen Mengen Äther 
digeriert, Avobei es alsbald zu einem Brei feiner Krystalle erstarrt. 
Das so erhaltene Jodderivat liefert^ aus 20 ccm Methylalkohol iimkry 
stallisiert, 3.3 g eines dunkel gefärbten Produktes, das, Avie die 
Schmelzjjiinktsbestiminnng zeigt, noch unrein ist und zur av eiteren 
Beinignng zunächst aus einer verdünnten Lösung — lg Substanz in 
22 ccm Methylalkohol — und dann aus einer konzentrierten — lg 
in 10 ccm Methylalkohol — umkrystallisiert Averden muß. 

0.1924 g Sbst.: 0.1718 g CO., 0.0451 g ILO. — 0.1732 g Sbst.: 6.9 ccm 
N (BF, 766 mm). — 0.1563 g Sbst.: 0.1847 g AgJ. 

Ci 2 Hi 5 02N2Ja. Ber. C 24.01, H 2.53, N 4.68, J 63.46. 

Bel » 24.35, 2.62, » 4.69, » 63.85. 

Die Yerbindung schmilzt bei 108—109®, Sie bildet dunkelbraune, 
glänzende Ki'ystalle und löst sich außer in Methylalkohol ziemlich 
leicht in Aceton. 

EinAvirkung gasförmiger Salzsäure auf Isonitroso-aceto- 

phenon. 

4-Phenyl-6-henzoyl-4-oxy-oxdiazin-chlorhydrat-(l .2.5): 

5 g Isonitrosoacetophenon Averden in 50 ccm absolutem Äther 
gelöst und in die Lösung eine Stunde lang ein mäßig starker Salz- 
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säiirestrom eingeleitet. Um eine Yerfiüehtigiuiig von Ätherdämpfen zu. 
Teriiieideii, wird zweckmäßig am Rückfiixßkühler geaxbeitet. Nacdi 
beendetem Eiialeiten wird das Gefäß sorgfältig verstopft inid bis ziini 
nächsten Tage sich selbst überlassen. Es scheiden sich dann derbe, 
gelbe, prismatische Nadeln in büschelförmigen Drusen ab. Da die 
Substanz gegen Feuchtigkeit außerordentlich empfindlich ist, und, 
namentlich, Avenn sie noch Salzsäure enthält, an der Luft oberflächlich 
verharzt, so wird sie nach dem Abgießen der Mutterlauge noch im 
ursprünglichen Gefäß mit absolutem Äther gewaschen, zerkleinert, 
schnell auf Ton gebracht, mit gehärtetem Filtrierpapier abgepreßt und 
im Exsiccator über Kali getrocknet. Die Ausbeute beträgt etwa 
1.7-2.3 g. 

0.1677 g Sbst.: 0.3700 g CO 2 , 0.0610 g H 3 O, — 0.1146 g Sbst: 8.8 ccm 
N (22% 754 nun). — 0.1668 g Sbst,: 0.0726 g AgCi. 

C 16 H 13 O 3 N 3 CL Ber. C 60.64, H 3.84, N 8.87, CI 11 . 20 . 

Gef. » 60.17, » 4.07, » 8 . 68 , » 10.76. 

Die Substanz zersetzt sich bei 215® mit großer Heftigkeit. 
Diese Eigenschaft der Yerbindung, sich plötzlich zu zersetzen und 
dabei eine äußerst schwer verbrennbare Kohle zu hinterlassen, er¬ 
schwerte die Elementaranalyse außerordentlich. Trotzdem die Sub¬ 
stanz mit Kupferoxyd gemischt und vorsichtig erwärmt wurde, er¬ 
streckte sich öfters die Zersetzung, sobald sie an einem Ende des 
Schiffchens begonnen hatte, im Augenblick durch die ganze Masse, 
Andererseits wurde noch, nachdem schon mehrere Stunden Sauerstoff 
durch das Yerbrennimgsrohr geleitet worden war, eine Kolilensaure- 
absorption in großen Zwischenräumen im Kaliapparate beobachtet. 

Wegen der schwach basischen Eigenschaften der Grandsubstanxj 
löst sich das Chlorhydrat mir in stark angesäiiertem Alkohol oder 
Äther. In den übrigen organischen Lösungsmitteln ist das Salz recht 
schwer löslich. 

Darstellung der freien Base, CiüHuCLNs. 

Die freie Base laßt sich durch Kochen des reinen Chlorhydrats 
mit viel Wasser in derselben Weise gewinnen, wie dies weiter oben, 
beschrieben worden ist. 

0.1259 g Sbst.: 0.3111 g GOi, 0.0534 g H 2 O. — 0.1506 g Sbst.: 13.3 ccm 
H ( 2 U, 754 mm). — 0,1764 g Sbst.: 0.4396 g OO 2 , 0.0706 g H 2 O. - 0.1534 g 
Sbst: 13.4ccm N ( 20 ®, 748 mm). 

C 36 H 12 O 3 N 2 . Ber. C 68.53, H 4.32, N 10 . 02 . 

Gel » 67.39, 67.97, » 4.74, 4.47, » 10.02, 10.10. 

Der Schmelzpunkt der Substanz ist unscharf und wurde je nach 
der ■ Art „des, Erhitzens bei etwa ,220—226^ gefunden. , In Wasser x;ind 
'den, organischen LÖsungsmitteln',ist'die. Yerbindung unlöslich,' dagegen 
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■wird sie von alkali- und animoniakhaitigem Wasser oder Aikoliol 
aufgenommeii. 

Natriums alz: 2 g der Base werden in einer Schale mit 7.2 ccm einer 
2 .o-prozentigen alkoholischen Natriunilösung versetzt und längere Zeit damit 
digeriert. Das anfangs schwach gelblich gefärbte Pulver verwandelt sich 
dabei in eine dunkel orange gefärbte Masse. Man läßt diese einen Tag stehen, 
bis der Alkohol nahezu verdunstet ist, dann wird die Substanz in Methyl¬ 
alkohol aufgenominen und zu der filtrierten Lösung Äther bis zur beginnenden 
Trübung hinzugefügt. Überläßt man diese Lösung bei 0*^ einige Zeit sich 
selbst, so scheidet sich das Natriumsalz in schönen, leuchtend gelben Krv- 
stalien ab. 

0.1508 g Sbst: 0.0352 g NasSOi. 

CisHnOsNsNa. Ber. Na 7.63. Gef. Na 7.57. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich das Salz plötzlich bei 215'7 
Es löst sich sehr leicht in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol, nicht in Äther, 
nur sehr wenig in Benzol und Essigester, 

Oxim, CisHiaO.Ns. 

3 g der zuletzt beschriebenen Base werden in 16 ccm doppelt normaler 
Natronlauge gelöst und mit 0.75 g in Avenig heißem Wasser gelöstem Ily- 
droxylamiiichlorhydrat A’-ersetzt. Nach dreitägigem Stehen der alkalischen 
Lösung Avird verdünnte Salzsäure im Überschuß hinzugefügt und der in 
gelblicliAveißen Flocken ausfallende Körper abgesaugt. Zur Trennung des 
Oxims von etAva noch vorhandenem Keton wird der Niederschlag nach dem 
Absaugen abermals vorsichtig in normaler Natronlauge gelöst und dann mit 
normaler Salzsäure bis zur eben beginnenden Trübung versetzt, worauf man 
noch 0.2—0.3 ccm derselben Säure hinzufügt. Zu der von dem entstandenen 
Niederschlag abEltrierten, klaren Lösung wird wiederum Salzsäure im Über¬ 
schuß hinzugegeben. Der Niederschlag wird scharf abgesaugt, ausgewaschen 
und getrocknet. 

0.1258 g Sbst.: 0.3034 g CO 2 , 0.0522 g ILO. — 0.1579 g Sbst,: 18.9 ccm 
N (23^ 766 mm). — 0.1528 g Sbst.: 0.3653 g CO 2 , 0.0623 g ILO. 

C 1 GH 13 O 3 N 3 . Ber. C 65.04, H 4.44, N 14.27. 

Gei » 65.78, 65.20, » 4.64, 4.56, » 13.68. 

Das Oxim Avird leicht von Alkalien, dagegen kaum von den organischen 
Lösungsmitteln aufgenominen. 

Im Schmelzröhrchen erhitzt, zersetzt es sich zAAÜschen 22P und 222^^. 

Wie bereits im allgemeinea Teil angedetitet wurde, lialten *wir 
die V031 Müller und v. Pecbmann, sowie von Scholl erhaltene 
Ä^erbindiing C 16 H 13 O 3 N .3 mit der unsrigen für identisch. 

Scholl gibt zAvar den Schmp, zu 207—21P, v. Pechmanii zu 
219® an, doch scheinen uns diese Differenzen bei den eigentümlichen 
Zersetzungserscheinungeii der fraglichen Substanz belanglos. 
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578« A. Bistrzyoki und Louis Mauron: 

Anomalien bei der Kondensation von Benzilsäure mit 

Benzolhomologen. 

(Eirigegaiigen am 8. Oktober 1907.) 

Eeiizilsänre .kondensiert sieJi mit Toluol bei Gegenwart von Zirm- 
tetrnciilorid leicht zu D.iplienyl- 2 >-tolylessigsäure, 

(Ce ITOs G (Cg H4 . CHs). GOOH, 

wie Bistrzycki und WehrbeinO gezeigt Imbeii. Die .Konstitution 
dieser Säure Avurdewu)n Bistrzycki und Gyr-) sichergestellt. Gele¬ 
gentlich Aviirde die Beaktion im Unterzeichneten Laboratoriuiii a/iif 
andere KohleiiAvasserstolie, z, B. auf das m-Xylol^ übertragen und voll- 
zAOg sich dabei analog. Als wir aber das Äthyl-benzol in Arbeit 
nahmen, stießen Avir zu unserer Überraschung auf einen anderen Eeak- 
tionsA^eiianf. 

Ziiiiächst ließen Avir die Kondensation nicht in einer Lösung des 
reinen (verhaltnisiaäßig teueren) Atliylbenzols vor sich geben, sondern 
in einer Benzollösuiig desselben, da Avir nach früheren Versuchen'*) 
annahmen, daß unter diesen Umständen eine EinAvirkuiig der Benzil¬ 
säure auf Benzol selbst nicht stattlände (vergl. weiter unten). Eine 
Lösung von, 2 g Benzilsäure (1 Mol.) und 1.2 g Äthylhenzol (etwa 
Viz Mol.) in etwa 30 ccm krystallisierbarem Benzol wurde nach Zusatz 
von 2.3 g Zirmtetrachlorid (1 Mol.) eine Stunde im Sieden gehalteru 
Das erst gelb, dann rotbraun geAv^ordene Reaktionsgeinisch Avurde 
nach dem Erkalten zunächst mit Wasser (zur Entfernung des Zinn- 
tetrachlorids), sodann mehriaals mit verdünnter Sodalösung aiisge- 
schtitteit. Die alkalische Lösung ergab, mit Salzsäure übersättigt,, 
eine zuerst ölige, bald krystailinisch Averdende Fällung, die sich, als 
ein Gemiscli von Diphenyl-essigsaure mit tertiären Säuren (Ä.thyl“ 
tripheiiyl- und Triphenyl-essigsäure) erwies. Durch Aaskochen des¬ 
selben mit Wasser gelang es leicht, die Dipheiiylessigsäiire zu isolierend). 
Sie krystallisierte beim Erkalten der filtrierten wäßrigen Losung in 
Nadebi vom Schmp. 148^—149° aus. 

0.1306 g Sbsi: 0.3792 g CO 2 , 0.0637 g H 2 O. 

CuHisOs. Ber. C 79.24, H 5.66. 

Gef. » 79.19, » 5.42. 

Siibersaiz, CMHnOsAg, Ber. Ag 33.86. Gef. Ag 33.94. 


Diese Berichte 34, 3080 [1901], Lies dort Zeile 20 v. 0 . »Toluol- 
Schicht« statt »BeazolscMcht«. 

Diese Berichte 37, 657 [1904], D Diese Berichte 36, 145 [1903], 
Ich habe diese Beobachtung zuerst gemeinsam mit Hrn. F ranz v. 
Weher' gemacht, Jedoch' erst mit"'Hm. ■ Dr.■ Mauron Aveiter verfolgt, , B.. ' 
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Aiicli beim direkten Yerg-leicli der Säure mit elueiii Präparat von 
Diplieiiylessigsäiire 5 das diircli Erkitzen von Benzilsäure mit Jodwas- 
serstoffsäure und Pliosp'Jior liergestellt worden war, ergab sieb volle 
Identität. 

Der Yerlaut dieser merkwürdigen Reaktion ist nickt mit Sieker^ 
lieit aiitgeklärt. Sie erinnert sekr an die Beobacktimg von ISeP), 
naek welcker Benzilsäure, mit oder okne Zusatz von Wasser oder 
Benzol oder Napktlialin auf etwa 200® erkitzt, Dipkenylessigsäure, 
Benzopkenori 5 AVasser und Koklendioxycl (neben Harz) liefert. Er 
erklärt diese Reaktion durck die Annakme, daß die Benzilsäure iiii 
Sinne folgender Gleichiingen zu einem Teil dissoziiert, zürn andern 
reduziert wird: 

(Cg 1 - 15)2 C (OH). CO OH = (Cg H5)3 C<-+- Ih 0 h- CO 2 ; 

(Cg H 5)2 C<+Hs 0 = (Cg H5)2 CO + H 2 ; 

(Cg 1X5)2 C (OH). COOH H2 = (Cg 145)2 CH. COOH h- Hs 0 . 

Allein es muß bemerkt werden, daß nach dieser Auffassimg nickt 
mehr Dipkenylessigsäure entstehen kann, als der Hälfte der ange- 
■wandten Benzilsäure entspricht, während wir bisweilen mehr erhielten, 
nämlich bis 1.2 g statt 0.93 g. Meist allerdings betrug die Ausbeute 
nur ungefähr 0.7 g Dipkenylessigsäure. Daß es uns überdies nickt 
gelang, Benzopkenon als Nebenprodukt nackzuweisen, sei zwar erwähnt, 
kann aber —als negativer Befund — gegen die obige Erklärung nickt 
geltend gemaebt werden. Yermutlick trifft letztere im wesentHclien 
dock zu und wird die gelegentliche Mekrausbeute an Dipkenylessig¬ 
säure durck Nebenreaktionen bedingt. Aber auch wenn man den 
Yerlauf der Reaktion im Sinne Nefs deutet, bleibt ihr Eintreten 
nberraackend, wie weiter unten dargelegt werden soll. 

Ganz äknlick war das Ergebnis, als statt Benzol Chloroform als 
Lösungsmittel verwendet wurde. Auch hier entstand vorwiegend 
Dipkenylessigsäure neben kleinen Mengen eines Produktes, das wahr- 
sckeinlick unreine Atkyltripkenylessigsäure war. 

Kocht man dagegen Benzilsäure (6 g) mit Zinntetraoklorid (3 ccm) 
und Atkylbenzol (40 ccm) allein 2—3 Stunden lang und verarbeitet 
die Mischung wie oben angegeben, so erkält man durck Ansäuern 
der alkaliscken I_iösuiig ein Rohprodukt (6 g), das beim Auskocken 

^) Ann. d, Gliem. 208, 241 [1897]. 

‘0 Statt das Rohprodukt mit Wasser auszukochen, scheint es noch zweck¬ 
mäßiger, die verdünnte sodaalkalische Lösung des ersteren in der Siedehitze 
mit Salzsäure anzusäuern; dann fällt die tertiäre Säure in viel reinerer Form 
als bald erstarrendes Öl aus, während die Diphenylessigsäure in der heißen 
Flüssigkeit gelost bleibt. Es genügt dann, das erstarrte Öl nur noch einmal 
mit Wasser auszukochen und aus verdünntem Alkohol zu krystalliSieren, um 
reine Athyltriphenylessigsäure zu erhalten. 
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mit Wa,sser nur veriittltiiisraäßig kleijxe Mengen Dipheiiyiessigsäure 
(1 g) ergibt und zum größten Teile ans eineni in koclieiidein "^Vasser 
ii.niö.sliclien Eückstand (3.5, g) bestellt, der, ans ^’erdüimteni Allvoiiol 
ineiirfaeli ninkrystallisiert, sicli als reine Ätliyl-tripkeny lessigusäure 
erweist. 

01338 g Sbst.: 0,4097 g CO., 0.0805 g H 2 O. 

C 22 H 30 O 2 . Ber. C 83.55, H 6.33. 

Gei » 83.51, » 6 . 68 . 

Sie krystallisiert in farblosen, zu Aggregaten yereinigteii Blättclieu 
vom Scbmp, 212—213^, die in der Wärme in Metbylalkoliol, Ätber 
oder Benzol ziemlicli leicbt löslicli sind. Wie die Triplienylessigsäure 
und alle ihre bisher untersuchten DerhrnteO löst sich auch die vor¬ 
liegende Säure in konzentrierter Schwefelsäure unter fast quantitativer 
Abspaltung von Kolilenoxyd und zwar mit grünlichgelber Farbe, die 
beim Erwärmen in Grünorange übergeht. Die Gasentwicklung war 
schon bei 60° beendet. Schwefeldioxyd wuirde daneben niclit gebildet. 
Endtemperatur 140°®). 

0.2198 g Sbst.: 17.9 ccm CO (20°, 701 mm). 

C 22 H 30 O 3 -CO. Ber. CO 8 . 86 . Gef. CO 8.62. 

Nun wurde untersucht, wie sich Bönzilsäiire, mit Athylbenzol für 
sich (ohne Zinntetrachlorid) gekocht, verhält. Sie erwies sich nach 
einstündigem Kochen unverändert, nach 4 Stunden -war sie teilweise^ 
in Benzilid übergegangen. 

Weiter'wurden Versuche unternommen, um festzustellen, ob etwa 
Benzol und Zinntetrachlorid allein (ohne Athylbenzol) schon im Stande 
seien, Benziisäure in Diphenylessigsäiire überzuführen. 

BenzilsmiTe, Benzol und ZinntetracldoriiL 

Bistrzycki und Herbst^) haben beiläufig erwähnt, daß Beozil- 
säure, mit Benzol und Zinntetrachlorid gekocht, fast quantitativ zu 
DibenzilsäureO, C 28 H 22 O 5 , anhydrisiert wird. Diese Angabe fStützte 
sich, wie nachträglich bemerkt sei, auf zwei Versuche, deren Pro¬ 
dukte gut stimmende Analysenzahlen ergeben hatten. Indessen scheint 
das Ausbleiben der Kondensation von Benziisäure mit Benzol nur auf 
einer minderwertigen Beschaffenheit des damals verwendeten Zinn- 


Vergl diese Berichte 38, 839, Anm, 1 [1905]. 

"Über die Ausführung der Kohlenoxyd-Abspaltung vergi. Bistrzycki 
und V. Siemiradzki, diese Berichte 39 , 53 [1906]. 

2) Biese Berichte 36, 145 [1903]. 

4 Jena, diese Berichte 385 [1869]; Ann. d. Ghein. ii. Pharm. 135, 
82 [1870]; vergl. Klinger und Standke, diese Berichte 22 , 1213 [1889J. 
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clilofids, vielleicht auch auf zu kurzem Erhitzen beruht zu haben. 
So oft wir nämlich jetzt eine Lösung von 2 g der Säure und 1 ccni 
frischem Ziiintetrachlorid in 30 ccm krystallisierbarem Benzol 2— 
3 Stunden lang in gelindem Sieden erhielten, bildete sich Triphenyl- 
essigsä 11 re, die wir aus dem rotvioletten Reaktionsgemisch, wie 
oben für die äth}dierte Sänre angegeben, isolierten und entweder durch 
das Kali umsalz 0 oder besser durch zweimalige Krystallisation aus 
Eisessig reinigten, Diphenylessigsänre war daneben nicht nachzu¬ 
weisen. Die Ausbeute an roher Triphenylessigsäure betrug bis zu 
2.5 g. Ihre Darstellung auf diesem Wege wäre zweckmäßiger, als 
nach Bistrzycki und Herbst (ans Diphenylchloressigsäure, Benzol 
und Aluminium Chlorid); aber auch diese Methode kann mit dem kürz¬ 
lich von J. Schmidlind*) angegebenen billigeren und auch sehr er¬ 
giebigen Verfahren nicht konkurrieren'*). 

Die Sachlage ist also folgende: Unter den angegebenen Bedin¬ 
gungen liefert Benzilsäure mit Benzol; Triphenylessigsäure, mit Athyl- 
benzoi: im wesentlichen Äthyltriphenylessigsäure, dagegen mit einem 
Gemisch von viel Benzol und wenig Äthylbenzol: vorwiegend Di- 
plieiiylessigsäure neben tertiären Säuren. Diese Wirkung des Ge¬ 
misches beider Kohlenwasserstoffe ist nm so auffallender, als' der 
Ersatz des Ätliylbenzols durch Toluol nicht den gleichen Erfolg hatte. 

Kocht man nämlich Benzilsäure (4 g) mit der äquimolekularen 
Menge Toluol (1.6 g) und Zinntetrachlorid (3 g) in Benzollösung 
(60 ccm) 5—6 Stunden, so erhält man ein Gemisch von Triphenyi- 
und Diphenyi- 7 ?-toiylessigsäure'^). Diphenylessigsänre wurde aber da¬ 
neben nicht aufgefiinden. 

Benzilsäure und n-Propi/l-henzoL 

In derselben Weise wurde nun die Kondensation von 5 g Benzii- 
säure mit 3 g //-Propylbenzol durchgeführt unter Verwendung vim 

0 Elbs und Tolle, Journ. 1 prakt. Cheni, N. F., 32, 625 [1885]. 

Diese Berichte 39, 634 [1906]. 

So gern ich die Vorzüge des von. Schmidlin ausgearbeiteten Ver¬ 
fahrens anerkenne, möchte ich doch bemerken, daß es nicht zutreflend ist, 
wenn letzterer behauptet, daß die bisher zur Verfügung stehenden Methode», 
die Säure »nicht besonders rein« geliefert hätten. Die nach der Vorsehiift 
von Herbst und mir bereitete Säure steht dem nach Schmidlin dargt^ 
stellten Präparat an Reinheit nicht nach, zeigt auch das gleiche Verhalte» 
beim Schmelzen. B. 

D Dagegen liefert die Kondensation von Benzilsäure mit Phenol in einer 
Lösnng von Benzol (Bistrzycki und KoAvakowski, diese Berichte 34, 
3064 [1901]) oder -— weit minder gut — von Chloroform einiieitliche p-Oxy- 
triphenylessigsäiire.', 

Bericlite d. D. Obern. Geselisckaft Jalirg. XXXX. 261 
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o ccm ZmiicHorid und 75 ccm Benzol, KocMauer ld/4™-~-'2'Btiindeiu 
Iias ans der Soclalösnng mit Salzsäure aiisgefällte Roliprodiikt ist^ 
eine gelbliclie, 'ölige oder harzige Masse (bis 6.5 g), ' die, in reines 
Wasser gebraclit, bald erstarrt. Sie wurde mit Wasser wiederliolt ans- 
gekocht und der -Rilckstand ans Eisessig iimkrystallisiert. Aus dem 
wä-ßrigen Filtrat wurde auch in diesem Falle teils durcli Auskrystalli- 
siereii, teils durch Ausäthern Diplienyl-essigsäiire eidialten und 
zwar in schwankender Menge, durchschnittlich niigeiähr 1 g. 

Ans dem Eisessig krystallisierte diep-Propyi-triph en ylessig- 
säure^!) (G6H5)2C(C6H4.C3H7).C02H, in mikroskopischen Nadeln* 
Nochmals ans Eisessig krystallisiert, wurde sie in langen, iiooh etwas 
gelblich gefärbten Nadeln A^om Schmp, 256—257^ gewonnen, jedoch 
nur in einer Ausbeute von 0.5 g, da die Krystallisationsverlaste be¬ 
trächtlich waren. 

0.1351 g Sbst,: 0.4132 g CO 2 , 0.0754 g H 2 O. 

C 23 H 22 O 2 . Ber. C 83,64, H 6.66. 

Gei » 83.41, » 6.20. 

Die Säure löst sich leicht in kaltem Äther, sowie in. kochendem 
Alkohol, sehr schwer dagegen in siedendem Eisessig. 

Beim Yerdunaten der mit Sodalösung ausgeschüttelten ßenzol- 
schicht hinterblieb ein Öl, das aus Alkohol in gelblichen, mikrosko¬ 
pischen Tafeln vom Schmp« 142—143° krystallisiert. Sie sind weder 
in Sodalösung, noch in Ammoniakwasser löslich. Ihre Natur konnte 
bisher nicht aufgeklärt werden wiegen der nur geringen zur Verfüguiig 
stehenden Menge. 

Eie obige ^>-Propyl-triphenylessigsäure spaltet, mit konzentrierter 
Schwefelsäure ühergossen, schon in der Eälte Kohlenoxyd ab. Das 
entstehende p-Propyl-triphenylcarbinol, (GßH 5 ) 2 G(OH). CelE. 
C3H7, bildet, aus Avenig Eisessig zwmmal umkrystallisiert, fast farb¬ 
lose Blättchen vom Schmp. 153—155°- 

Bmzilsäufe und CkmoL 

Die Kondensation von Benzilsäure (2 g) mit Cumol (2 g) ln 
Benzollösung (30 ccm) mittels Zinntetrachlorid (1 ccm) lieferte nach 
eiwa 2-stüTidigem Kochen ein Säuregemisch, aus dessen sodaalkaiischer 
Lösung (vergl. bei Äihylbenzol) auf Zusatz von yerdünnter Salzsäure 
ein Aveißer, pulveriger Niederschlag ausfiel. Derselbe war bis auf 
etwa 0.1 g in kochendem Wasser löslich. Aus derffiltrierten Lösung 


0 Die Parasteliung der Propylgruppe ist in Analogie zur .Konstitution 
der p;Tolyidiphenylessigsäure (Bistrzycki und, Gyr, diese Berichte.'. 37, 
657 [1904]) a.nzunehmen,. 
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’krystaliisierte reine J3ipiieiiyl-essigsäure, die demnacli das Haupt- 
prodiikt' der. Eeaktioii war. Der unlösliche Teil löste sich in kalter, 
konzentrierter Schwefelsäure iliiter Kohlenoxydeiitwdckkmg, war also 
wohl die entsprechende tertiäre Säure (Isopropyl-triphenylessigsäiire). 

Ein ganz ähnliches Eesiiltat wurde ,erhalten, als die Rpaktion. 
mit Cumoi (30 ccm) für sich, unter Eortlassung des Benzols, Avieder- 
holt wurde, wobei auf dem Wasserbade nur 15 Minuten lang erhitzt 
wurde, da eine starke Schwärzung auftrat. Auch hier konnte nur 
.Diphenylessigsäure in reinem Zustande isoliert Averdeii. 

Die experimenteilen Ergebnisse zasammenfassend, kann man 
sagen: Die Benzilsäure zeigt gegenüber dem Benzol und seinen Mono- 
alkylderiyaten bei Gegenwart von Ziniitetrachlorid eine sehr A^er- 
schieden große Neigung zur Kondensation. Während sie mit Benzol 
und Toluol ausschließlich (so w'eit nachweisbar) die entsprechenden 
triaryiierten Essigsäuren liefert, reagiert sie mit Cumoi fast gar nicht, 
sondern wdrd in diesem Falle in Diphenylessigsäure übergeführt. 
Letztere entsteht neben tertiären Säuren auch aus Äthylbenzol und 
^-Fropylbenzol, und zw'ar wird in diesen Fällen die Bildung der Di- 
phenyiessigsäure durch Yerdünnung der ileaktionsgemische mit Benzol 
begünstigt. 

Frei bürg, SchAveiz, L Chem. Laboratorium der Dniversität. 


579i J. V. Braun: Bemerkung zu der ArTbeit der HHrn. 
Grignard und Vignon: Über die Dimagnesiumverbindung 
des Dibrompentans-1,6. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Göttingen,] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

In den Cornptes rendus (Bd. 144, S. 1358) liaben die HHrn. 
Grignard und Vignon vor ganz kurzer Zeit initer dem in der 
Überschrift genannten Titel eine Abhandlung publiziert, von der ich 
soeben durch ein Zentralblatt,-Referat (Heft 9, S. 681) Kenntnis er¬ 
halte. 3)ie von ihnen darin beschriebenen Yersnche — die Bildung 
der Magnesiumverbindnng des Dibrompentans und die weiteren Um¬ 
setzungen derselben — haben mich insofern interessiert, als sie sich 
vollkommen mit Yersuchen decken, die ich schon vor mehreren Jahren 
begonnen habe, und deren Fortführung mich bis in die letzte Zeit be¬ 
schäftigt hat. Sehr bald nach der Entdeckung der Bereitungsmethode 
für das 1.5-Dibrom- und das 1.5-Dijodpentan fand ich nämlich, daß 
diese beiden Halogenkörper sich von ihrem niederen Homologen mit 
■ ■ ■ 261 
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■weniger weit von einander entferateii Halogenatornen (Atiiylen- resp» 
Trimetliylenbroiiiid) dadxirch charakteristisch iiiiterscheiden, daß sie 
mit Ijeichtigkeit xur Eildiiüg normaler ])imag^n,esiumverbi!idüTigei! be¬ 
fähigt sind — eine Beobachtung, die nach synthetischer Richtung 
einen weiten Aiiweiidungskreis erschloß. .Daß ich mit diesbeziig- 
liehen Tersiiclien beschäftigt bin (imd als Entdecker der Methode, 
durch welche die Pmitamethylendihalogenkörper in größerer Menge 
überhaupt erst zugänglich wuirden, hatte ich wohl ohne weiteres das 
Recht, die längst Gemeingut gewordene Grignardsche Reaktion hier 
anziiwenden), das habe ich verschiedentlich hervorzuheben versucht 
[am deutlichsten wohl in dem Passus: »Das Dijodpentari übertrifft das 
Dibrompentaii sowohl in seiner Reaktionsfähigkeit gegenüber Aminen, 
Cyankaliiim, Natracetessigester usw., ah auch riamentlich (jegmüber dem 
Älarpieshm in absoInhätheriHchtr Lösung. Über die Anicendting der 
Lrig}} ardsehen Realikm auf iM-Diludagencerbrndungen der Pentanie- 
thylenreihe gedenken wir demnächst ausführlicher zu berichten (Braun, und 
Steindorff, diese Berichte 38, 961 [1905])]; auch habe ich geglaubt, mir 
eine ruhige, ungestörte Fortführung der Yersuclie dadurch zu sichern. 
Daß die betreffenden Stellen der Aufmerksamkeit der französischen 
Fachgenossen entgangen sind, ist in beiderseitigem Interesse zu be¬ 
dauern, doch glaube ich, unter den vorliegenden Umständen au! eiue 
Fortführung und Abrundung meiner Yersuclie nicht verzichten zu 
müssen, und hoffe, bald einen Teil des experimentellen Materials der 
Öffentlichkeit übergeben zu können. 

Göttin gen, 12. September 1907. 


580. C. Willgerodt und B. Hjalmar Wikander: 
Über Derivate des w-Jod-nitrobenzols, des w,-Jod-anilins und 
des wü-Jod-acetanilids mit melirwertigem Jod, 

(.Eingegangen am 5. Oktober 1907.) 

L ])i-//^-iiitroph enyl-jodiniumhydroxy d und Salze des¬ 
selben. 

Schon im Jahre 1899 wurde von uns I)i-?M-nitrophenyl-jüdinium- 
liydroxyd durch Einwirkung von feuchtem Siiberoxyd auf w-Nitro- 
jodoso- tnid 'w-Nitrojodobenzol dargestellt. ^ 

Die Base existiert nur in wäßriger Lösung; dampft man diese ein, 
so hipterbleibt eine sirupförmige Masse, die nicht zum KrystalHsiereu 
zu' bringen ■ist: 
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1 « Das D i - m - u i t r o pli eii y 1 -] o diii i u in c li lo rid, (CeH 4 .N (> 3)2 J.Ci, 
fällt beim Versetzen, dier BaseniÖsungen mit Salzsäure als ein ^veißes 
Pulver aus, das, aus verdünntem Alkohol umkrystailisiert, in kleinen, 
weißen, bei 214*' schmelzenden Nüdelchen erhalten wird. 

Ci 2 H 80 ,C 1 JNo. Ber. CI 4-J 39.89. Gef. Gl-h J 39.72. 

2. Di-OT-nitroplienyi-jodiniainbroniid, (C 6 H 4 .N 02 ) 2 J.Br, ist ein 
weißes Pulver, das sich bei 183—184*^ zersetzt; in x41kohol und Wasser ist es 
sehr schwer löslich. Diese Verbindung entsteht l>eim Ahrsetzen der Basen- 
lösiing mit Bromwasserstolfsäure. 

Ci.lIs tVBrJN.. Ber. BiH-J 45.87. C4ef. Br + J 45.90. 

3. D i-w-nitrophenyl-iodiniumjodid, (CeID•N02)2 4. J, wird mit 
Jodkaliumlösnng dargestellt, die erst dann znr Basenlösung hinzugefügt wird, 
wenn man dieselbe mit schwefliger Säure versetzt hat. Das so entstehende 
gelhlichweiße Pulver schmilzt bei 130.5*^ unter Zei'setzung. 

Oi 2 H 8 04 d 2 N 2 .' Ber. J 50.95. Gef. J 50.71. 

4. Di“ m - n i t r 0 p h e n y D j o d i n i u m p e r j 0 d i d, (Cb 11 4 - ^ 02)2 J • D. Kocht 
man das Jodiniumjodid mit einer alkoholischen dodlösung, so scheidet sich 
beim Erkalten aus der filtrierten Lösung das Pei'iodid in kleinen, dunkelbraunen 
Hädelchen aus, die bei 127*^ unter Jodabgabe schmelzen. 

C 12 H 8 O 4 J 4 .N 2 . Ber. J 67.52. Gef. J 67.22. 

5. D i - “ n i t r 0 p h e n y l - j o d i n i u m c h 1 0 r i d - P1 a t i n c h 1 0 r i d, [ (G g H 4 . 

N 02)2 J.Cl] 2 , Pt(JI 4 . Wenn man das Jodiniumchlorid mit verdünntem Alkohol 
durch Erwärmen auflöst und die erhaltene Lösung mit etwas Salzsäure und 
Piatinchlorld versetzt, kiwstallisiert beim Erkalten,das Doppelsalz in kleinen, 
dunkelbraunen, glänzenden Nadeln aus. Beim Trocknen Italien sich dieselben 
zusammen und nehmen die Gestalt von Blättchen an. Diese Verbindung 
schmilzt unter Zersetzung bei 196—197^. 

* C24lI,oOsCU3N4Pt. Ber. Pt06.9j. ^ 

^ Di“W-nitrophenyl“jodiniumnitrat, (CbHi.N 03)2 J . NO;{, ist 
durch Zusatz von Salpetersäure zu der Basenlosimg darzustellen. Die erhal¬ 
tene weiße Fällung löst sich beim Erwärmen der Flüssigkeit wieder auf; aus 
der so gewonnenen Lösung scheidet sich das Nitrat in kleinen, weißen, bei 194*^ 
schmelzenden Nüdelchen aus. 

C 12 HsOtJN: 5 .. Ber. N 9.73. Geb N 9.98. 

7. Primäres D i-m-nitropheuy 1-jodiniumsulfat, (C 6 H 4 .N 02 ) 2 J. 
O.SO 3 H. A'ersetzt man die Basenlösung mit verdünnter Schwefelsäure und 
dampft die Lösung ein, so scheiden sich durchsichtige Nüdelchen ab, die bei 
168.5‘^ schmelzen. Das Salz ist in Wasser sehr leicht löslich. 

C 12 H 9 O 8 JN 2 S. Ber. SO 3 17.14. Gef. SO 3 17,01. 

8 . D i- m - ni tr 0 p h e ny 1 -] 0 d i n iu m pyrochromat, [(Cb ID • N 02)2 J ]2 
;Cr 2 07 , stellt ein dunkelgelbes, bei 163*^ explodierendes Pulver dar. Es ent¬ 
steht heim Vermischen der Lösungen von Kaliumdichromat und Jodimiim- 
hydroxyd.,'' 

7 \ ' ';C24HiGO,r,J2N4<>2./Beiv'<>44.^^^ ■ ' 



4068 


IL Salze des Plietiyl-w?-iiitroplieiiyl-iodiii lamliyd roxyds. 

1 . P li e 11 i ~ rn - n i t r 0 p li e n y 1 - j 0 d i n i u rn c 'h 1 0 r i d, Hs C<;.J CI. Cu H. i . 
•N'Oä. Bei der Darstellung dieser Yerbindung vereinigten wir je (> g 
n;-NitropheiiyIjodidcbiond mit 7 g Quecksilberdiplienyl und verrieben 
das Gemenge unter Zusatz von Wasser zu einem Brei. In einer Turbine 
•wurde derselbe dann mit einer größeren Wassermenge längere Zeit 
gerührt. Das entstehende Jodiniumchlorid löste sich dabei in dem 
Wasser auf, das Fhenykpiecksilberchlorid blieb ungelöst. Zur Reiii- 
clarstellung des Chlorids wurde das erhaltene Filtrat vollständig zur 
Trockne eingedampit und der Rückstand in kochendem Alkohol ge¬ 
löst, Beim Erkalten der Lösung krystallisiert das Piienyi- 7 «~nitro- 
phenyl-jodiniumchlorid in kleinen, weißen Nädelchen aus, die bei 
170—17-2^^ schmelzeB. 

C 13 H 9 O 3 OIJN. Ber. CI 9.81. GeL CI 9.71. 

2. Pheiiyi-m-nitroplienyl-jodiniuiiichlorid-Quecksilberchlorid, 
(HsCe.JCi.C 6 H 4 .N 02 ) 2 ,HgCT 2 . Wenn man die aus dem vorstehenden 
Doppelsalze berechneten Mengen von Jodinium- und Quecksilberchlorid mit 
Wasser kocht, so krystallisieren aus dem Filtrate kleine, weiße Nädelclien, 
welche die obige Yerhindung darstellen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 152'b 
C 24 Hi« 04 Cl 4 J 2 N 2 Hg. Ber. Hg 20.16. Get Hg 19.97. 

3. Phenyl-m-nitrophenyl-jodiniumehlorid-Platinchlorid, 
(H 5 Ce.JCLC öH 4 .N 02 ) 2 ,PtCL, fällt bei der Vereinigung der Lösungen des 
Jodinium- und’Platinchloiids in Form eines krystallinischen, fleischfarbigen 
Niederschlages aus; sein Zersetzungspiinkt liegt bei 177®. 

C 24 His 04 Cl 6 J 2 N 2 Pt. Ber. Pt 18.41. Gef. Pt 18.40. 

4, P h en y i - - n i t r 0 p h e n y 1 - j 0 di n i u in j 0 d i d , H 5 0« . J (J) . ik IL . NO 2 , 
wird mit Jodkalinni dargestellt. Die gefällte gelbe Verbindimg schniiizya^^ 
dem Trocknen auf gebranntem Tön im Exsiccator bei 145—Zer"- 
Setzung; aus . Alkohol mnkrystallisiert, steigt der Zersetzder Ver¬ 
bindung auf 153®. 

C 12 IL O 2 d 3 N. Ber. J 56.02, Gef. J. 55.80. 

5. Phenyl-«i-nitrophenvi-jodiniamperjodid, II 5 Ce.J(t|i).CrJTt, 
NO 2 . Erwärmt man das LHllninmiddid mit alkoholischer Jodlösung, so geht 
es in Lösung; aus derselben krystallisiert das Perjodid in kleinen, rotl)raunen 
Täfelchen, die bei 118® unter Zersetzung schmelzen. 

C 12 H 9 O 2 J 4 N. Ber. J 71.82. Gef. J 71.80. 

III. Derivate des m-Jöd-aniiins mit mehrwertigeiii Jod. 

Das von uns für diese Versuche dargestellte reine ?/i-Jodaniiin 
hatte einen Schmelzpunkt von 33® und krystallisierte in kleinen, wei¬ 
ßen Nadeln. Löst man es in Chloroform oder auch in Eisessig auf 
imd leitet Chlor in die Lösungen ein, so fallt, besonders aus der 
Chloroformlösung, sofort ein rosa gefärbtes Pulver aus, das sich 
so schnell zersetzt, daß von einer Analyse desselben nicht die Rede 



4069 


sein kann. Auf gebrannten Ton gestricben, färbt es sicii dunkel und 
gebt bald in diiie schmierige Masse über. Äbniicbe Erfabrungen batte 
Wiilgerodt früber schon mit dem p-Jodanilin gemacbt. Daß bei 
der CblorieniÄg der Jodaniline zunäcbst Jodidcbloride entstehen, gebt 
daraus hervor, daß diese Cblorverbindimgen, wenn sie mit SodalÖsuiig 
behänd eit werden, in die Jodaniline zurückverwandelt werden. "Wird 
^w~Aminopben}djodidcblorid in SodaJösung eingetragen, so gebt es bald 
in ein dunkelbraunes Ol über, aus dem keine Jodosoverbindung zu 
isolieren ist. ISlacb dem Kochen der alkoholischen Lösung dieses Öles 
mit Tierkohle krystallisierte aus dem Filtrat reines n^-Jodanilin aus. 
JodosO“, Jodo- iiiid Jodiniumverbindungen konnten aus den Jodani- 

linen bis jetzt licht gewannen werden. 

■> ' . ' ■ 

[V. Derivate iüles /a-Jod-aoetanilids mit mehrwertigem Jod. 

1. m - a4. c et a mi n o p h e n y 1 -j 0 d i d ch 1 0 rid, H 3 C.CO.NH.CeH-t.JCI 3 . 

Yerschiede|e Yersuche, diese Yerbindung aus Chloroformlösung 
zu erhalten, sind fehl geschlagen. Beim Einleiten von Chlor schied 
sich dabei stets ein Ol aus, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. Wird das m-Jodacetanilid aber in Eisessig gelöst und 
in die mit Eis gekühlte Lösung Chlor eingeleitet, dann scheidet sich 
das Jodidchlorid als ein hellgelbes, krystallinisches Pulver ab. Ngch 
dem Ahfiltriehen und Trocknen der Yerhindimg auf gebranntem Ton 
wurde sie sofort analysiert; ihr Zersetzungspimkt liegt bei 66*^. 

Ber. CI 21.39. Cef. CI 19.23. 

2. w-Jodoso-acetanilid, HaC.CO.NH.CöIL.JO. Zur Jodo- 
sierung ist in diesem Falle Sodalösung zu verwenden. Da die Reak¬ 
tion Sßhr langsam vor sich geht, trägt man das Jodidchiorid in die 
Sodalösung ein und rührt das Gemenge längere Zeit mit einer Tur¬ 
bine. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird das m-Jodosoacet- 
anilid durch Auswaschen mit Äther gereinigt, wobei es als ein wei¬ 
ßes, in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln unlösliches 
Pulver hinterbleibt, das sich durch Jodosogeruch auszeichnet; sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 72L 

CsHgOaJN. Ber. akt. 0 5.8. Gef. akt. 0 5.5. 

Freibnrg i. B,, den 3. Oktober 1907. 
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581 Willgerodt iin.d Walter Nägeli: L ÜTber Derivate 
des |)“Jod-acetaiiillds mit mehrwertigem Jod, II. Üher 
Pheiiyl7>-“ajniiiopheiiyl-jodini’o.mverfoiiiduiigeni. 

(Eiiigegangen am 5. Oktober J907.) 

L Derivate des j7-Jod-acetaaiMs mit mehrwertigem Jod. 

A, Jodoso- und Jodoverbmdunfjen, 

1. JodoöoverbindungeB. 

L |> * AcetamiB opbenyl-jodidclilorid, HsC.CO .NH.C 0 H 4 . 
JCI 3 , Die beste Darstellungsweise dieses Jodidcblorids ist die, daß 
man das Jodid in Eisessig auflöst und Chlor in die Lösung ein leitet. 
Die entstehenden gelben Nadeln werden abfiltriert; hierauf wird das 
Filtrat eine Zeitlang gekocht und das dadurch ziirückgebildete 
ji-Jodacetanilid mit Wasser ausgefällt. Auch beim Einleiteri von Chlor 
in eine Chloroformlösung des Jodids fällt das Jodidchlorid in gelben 
Nadeln aus, p-Acetaminophenyliodidchlorid sciimiizt unter Zersetzung 
bei 110^. Im Gegensatz zu den meisten Yerbindungen dieser Art ist 
es außerordentlich beständig und zeigt selbst nach monatelangem Auf¬ 
bewahren in geschlossenen Gefäßen keine Veränderung. 

CsHsOChJN. Ber. CI 21.38. GeL CI 2L13. 

*2. p-Jodoso-acetanilid, H 3 C.GO.NH.C 6 H 4 . JO. Da sich diese 
Verbindung bei höherer Außentemperatur leicht zersetzt, so kann sie 
während der Sommermonate nur in der Weise dargestellt werden, 
daß man das zerriebene Jodidchlorid mit verdünnter Sodalösung unter 
starker Kühlung mit einer Turbine verrührt. Das mit Äther gerei¬ 
nigte p-Jodosoacetanilid stellt ein gelblich weiß es, in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform unlösliches Pulver dar, das sich bei 114*^ zer¬ 
setzt, 

OsHsOsJN. Bei\ akt 0 5.80. Gef. akt 0 5.50. 

3. Basisches Chromat, (H 3 C .CO.NH: .GßH^.J.OE)^:Cr 04 . Wird 
p-Jodosoacetanilid in wenig Eisessig gelöst und mit Kalmmbichromat versetz^ 
BO fällt sofort ein gelber Niederschlag aus, der beim Trocknen ällmählich 
braun wird; sein Zersetzungspunkt liegt zwischen 85—90®, 

Ci 6 lL 8 08 J 2 N 2 Cr. Ber. Cr,7.75. Gef. Cr 7,97. 

Andere Salze, wie das Nitrat, Acetat, Sulfat und Jodat, konnten von der 
Jodosobase nicht dargestellt werden. 

IL p-Jodo-acetanilid, O2J.C6 H4.NH.CO.CH3, entsteht durch 
inniges Verreiben und längeres Rühren des Jodidchlorids mit einer 
verdünnten Natriumhypöchloritlösung. Ein Zusatz von wenigen Tropfen 
Eisessig beschleunigt die Umsetzung. Es ist geboten, daß die Hypo- 
chloritlösung stets mir in geringem Überschuß vorhanden ist; aus 
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diesem Uruncle muß sie \'oii Zeit zu Zeit erneuert werden. Die E.e- 
aktioii ist Yollendet, sobald die feste Masse volistänclig weiß geworden 
i^st. Das p-Jodoacetaniiid explodiert bei 163*^; es ist löslich in koelien- 
dem Eisessig, uiilöslich in Alkohol und Äther. 

Os l^OaJN. Ber. akt. 0 10.92. DeL_akt. 0 11.19. 

ii. Jodwmmverbiyidmigen. 

L P h e 11 y 1 -p - a, c e t a m i n o p h e n y L~ ] o d i n i ii m li y d r o x y d u ii d 
Salze desselben. 

1. F li e n y I"p - a c et a m i n 0 p h en y 1 -j 0 d i n i ii ra h y d r o x y d. Diese- 
Base wurde auf dem gewöhnlichen Wege, also durch üinsetzuiig \on 
dodobenzol und p-Jodosoacatanilid mit frisch gefälltem Siiberoxyd in 
(-Gegenwart voi Wasser dargestellt. Die so erhaltene Losung der 
Base reagiert alkalisch. Die freie Base konnte im festen Zustande 
nicht erhalten werden. In den heißen Sommermonaten, in denen die 
Darstellung des? Jodosoacetanilids große Schwierigkeiten bot, setzten 
wir das Jödiniipiclilorid, erhalten durch Einwirkung des Jodidchlorids 
auf Queeksilbefdiphenyl, mit. feuchtem Süberoxyd um. 

2. Pheay'l“p-acetaminoplienyl--jodiniumchlorid, Hs C«. 

. »I CI. Gti H 4 . NH. CO. CHs. Säuert man die Basenlösung mit wenig 
konzentrierterSalzsäure an, so scheidet sich das Chlorid nach län¬ 
gerem Stehen f der Lösung in Form weißer Nadeln ab, die bei 190^ 
schmelzen. Setzt man das Jodidchlorid mit Quecksiiberdiphenyl in 
Gegenwart yon Wasser um, so erhält man bei langsamem Terdunsten 
der Lösung auf ührglasern schwach gefärbte, aber sehr schön aus¬ 
gebildete Krystalie, welche dem triklinen System angehören, 

' CLHiaOCiJN. Ber. N 3.74, 01 + J 43.Ö0. 

Gef. » 3.82, » 43.25. 

3 . IMienyl-p - acetaminophenyl“ jodiiiiiimbromid, HsCg.JBr. 
C 6 H 4 .NH.CO.CH 3 , fällt aus der Baseulösung durch Zusatz von Bromkaliuxn 
nieder. Aus Wasser krystallisiert das Bromid in Form kleiner, weißer Nädelchen,. 
die bei 183^ schmelzen. 

CuHisOBrJN. Ber. Br 19.1. Gef. Br 19.44. 

4. Phenyl-p - acetaininophenyl-jodiniumjodid, H 5 C 6 . J(J).C 0 H 4 
.NH.CO.CII 3 , fällt aus der Baseulösung durch Jodkalium als gelblich-weißer,, 
flockiger Niederschlag aus; krystallisiert - man denselben aus heißem Wasser 
um, so gewinnt man schwach gelblich gefärbte Nadeln, welche bei 174^’' 
schmelzen. 

CUH 13 OJ 2 N. Ber, J 54.62. Gef. 0 54 . 75 . 

5- Phenyl-p - acetaniinophenyl-|odiniumperjodid, ILCß. JCJa) 
.06li4.NH. CO.CH 3 . Löst man das Jpdipiumjodid in heißer, alkoholischer 
Jodlösimg auf, so krystallisiert beim Erkalten der Lösung das Perjodid ln. 
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Jangen, rotbraiiiieB, grüniicli scliiliernden Nadeln aus. Bei 141)® scliiiiiht die 
A’erbindiing unter starker Entwicklung von Joddämpfen. 

O 14 H 13 OJ 4 N. Ber. J 70.6. Gef. J 70.87. 

6 * Plienyl - p - acetaniinoplieiiTl-jodiniiimiiitrat, H 5 C(>. 4 (NO 3 ) 
.G 0 H 4 .NH-CO.CH 3 . AA'enn man die Lösung der Base mit'soviel konzen¬ 
trierter Salpetersäure versetzt, daß sie gerade sauer reagiert, so scheidet sich 
aus derselben ]:)ei längerem Stehen an der Luft Nitrat in Form kleiner, diinkei- 
rot gefärbter Eosetten nh, welche bei 180.5® schmelzen. 

C 14 II 13 O 4 JN 2 . Ber. N 7.00. Gei N 7.03. 

7. Phen jl-jy - acetaminophenyl-] odiniuinpyrochromat, (H 5 C^.J 
.Cell 4 - NH. GO.CFDs: Gr^ O7. Wenn man die wäßrige Lösung der Base unter 
■guter Eiskühiung mit einer Lösung von Kaliiimbichroniat versetzt, so fällt 
das Pyrocliromat als gelber Niederschlag aus; derselbe mußjrasch abHltriei't 
und auf einem gekiihlten Tonteller getrocknet werden. Bei fO® zersetzt sich 

• das Chromat. 

CasHsßOsJaNsCrs. Ber. Cr 11.65. Gei Cr 11.41. 

8 . Pheny 1'p-acetaminophenyl-j odiniumchlorid-Platinchlorid, 
(Hs Cg . J 01. CtiII 4 . NH. CO, €^ 3 ) 2 , Pt GI 4 , Säuert man die Basenlösung mit 
Salzsäure an, so fällt auf Zusatz von Platinchlorid ein hellgelber Niedei'schlag 
aus, der beim Analysieren eine viel geringere Menge Platin diefert, als dem 
Doppelsalz entspricht: der Grund hierfür ist der, daß auch QMorid mit aus¬ 
gefallen ist. Wird ein solcher Niederschlag auf dem W"asserWde durch Er- 
wärnieu wieder zur Lösung gebracht und mit mehr Platinchloadd versetzt, so 
fällt beim Erkalten das reine Boppelsalz in Form goldgelber-Blättchen aus, 
deren Schmp. bei 166® liegt. 

C 28 ll 26 02ClGJ2N2Pt. Ber. Pt 17.98. Gei Pt 17.97. 

9. P h e 21 v 1 - p - a c e t a m i n o p h e n y 1 - ] o d i n i u in c h 1 0 r i d - u e c k s i 1 b e r - 
Chlorid, (H 3 d.JGl.CGH 4 .NH.CO.CH 3 ) 2 , HgCL- Bei der Darstellung dieses 
Doppelsalzes kühle man sowohl die Basenlösung als auch die konzentrierte 
(^necksilberchloridlösung vor ihrer Vereinigung mit Eis ab. Der sofort aus¬ 
fallende weiße, krystallinische Niederschlag, der beim Zusammengießen der 
Lösungen entsteht, darf bei Zimmertemperatur nur kurze Zeit in der üben*- 
stehenden Flüssigkeit belassen werden, weil er sonst in eine släha, braune 
Masse übergeht- Nach dem AbHllrieren trockne man das Salz auf gebtaimtem 
Ton bei gewöhnlicher Temperatur in einem Exsiccator. Es beginnt sich zu 
zersetzen bei 109®, in Wasser ist es unlöslich. 

CWHaß OaCLJsNaHg. Ber-Hg 19.64. Gel Hg 19.52. 

II. Bi-|)-acetaminopbeiiyl“ 3 odiiiiumh,ydroxyd und 
Salze desselben. 

H Bi-p-acetaminophenyl-jodiniiimhydroxyd, (HaC.OO 
.NH.Ce 114 ) 3 J.OH. Biese Base ist nur in wäßriger Lösung bekannt; 
man erhält sie durch stundenlanges Zusaminenreiben und Verrühren 
von p-Jödoso- und j3-JodoacetaniIid mit frisch gefälltem Silberoxyd 
mnd Wasser. — Bie einfachen Salze dieser Base gewinnt man in der 
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Weise, daß iilaD. ihre wäßrige Lösung mit Salzsäure, Broinkaiiuin, 
Jodkalium und Kaliumbichroiuat versetzt. Zur Darstellung der Doppel¬ 
salze verwendet man. eine Lösung des Chlorids. 

2. D i ~ p - a; c e t a Ol i n o p h e n y l - j o d i n i u ni c h 1 o r i d, ( H;} C'. C 0. N H. 
C(ill4)L"3 .CL Dieses Salz ist so leicht löslich in Wasser, daß man es 
•weder durch Abdunsten seiner Lösung, noch durch Yersetzen der- 
.selben mit einer gesättigten Chlorkaliumlösung in krystallinischem Zu¬ 
stande erhalten kann. 

3. D i - p - a c e t a m i II 0 p li e 11 y 1 - j 0 d i n i n m b r o ni i d, (H^ C. C0.NH. (kiIL) 3 J.Br. 
Werden die bei der Dai*stelliing erhaltenen weißen Flocken aus A\"asser iim- 
krystallisiei't, so |n’hält man das Bromid in kleinen, weißen Nädeichen, die 
bei 165® schmelzen. 

CiüHißDsBr JN 2 . Ber. Br + J 43.53. Gef. Br + J 43.84. 

4. D i-p-aeeda minopheiiyl-jodiniumio did, (H 3 C.CO.J, 
krystallisiert aus\ heißem Wasser in kleinen, bei 176.5® sclimelzenden Na¬ 
dele heii. 

CI 6 H 16 O 3 J 2 N 3 . Ber. J 48.65. Gef. J 48.84. 

5. D i “ p - a c e t a ni i E 0 p li e n y l - j o d i n i ii rn p y r 0 c h r 0 m a t, [(Hy C. CO. NH. 
(Y 114)3 dJarCrsOf: Wegen der leichten Zersetzlichkeit ist der diinkelgelbe, 
llockige Niedei'Sölilag des Salzes schnell abziifiltrieren, mit Wasser zu waschen 
und auf Ton ini OEisscliraiik zu trocknen. Bei schnellem Erhitzen im. Böhrchen 
verpufft die Yetbindung; bei langsamer Steigerung der Temperatur schmilzt 
.sie unter Zersetzung bei 176®. 

CysHa^OuJsN^Cm. Ber. Cr 10.33. Gef. Cr 10.42. 

6 H) i - p- ac dt a m i n 0 p h e 11 y 1 -j 0 d i n i u m c hl o r id - P1 a t i nc h 1 0 r i d, [(HyC. 
CO. NH. Cs H 4 )| J . Clla, Pt CI 4 . Yersetzt man die mit Salzsäure angesäuerte 
Basenlösimg mit Platinchlorid, so fällt das obige Doppelsalz als gelber, mikro- 
ki’ystallinischer Niederschlag aus. Aus Wasser umkiystallisiert, stellt es 
kleine, gelbe Nädeichen dar, die bei 162® unter Zersetzung schmelzen. In 
Alkohol ist Salz fast unlöslich. 

C 32 H 33 04 Cl 6 J 3 N 4 Pt. Beiv Pt 16.27. Gef. Pt 16.39. 

7. D i - p- a c e t a m i n 0 p h e n y i - j 0 d i n i u m c h 1 o r i d - Q ii e c k s i 1 b e r c h 1 o r i d, 
[(H 3 C.GO.NH,C 6 H 4 ) 3 J.Cl] 25 HgGl 35 fällt aus der stark gekühlten Lösung 
■der Base bei Zusatz einer kalt gesättigten Quecksilberchloridiösimg als weißer, 
flockiger Niederschlag aus, der sich schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt 
und zu einer braunen, zähen Masse zusainmenballt. Nur dadurch, daß alle 
Prozesse bei möglichst tiefer Temperatur aiisgeführt werden, bleibt das 
Doppelsalz beständig; sein Schmelzpunkt liegt bei 162®. 

CV 2 H 33 04 0l4J2N4Hg. Ber. Hg 17.66. GeL Hg 17.39. 

III. p-Tolyl-p-acetaminophenyl-jodiniumhydroxyd 
und Salze desselben. 

1 . p-Tolyl- p-acetaminophenyl-jodiniumhydroxyd. Die 
wäßrige, alkalisch reagierende Losung der Base wurde auf dem ge- 
wöhnlicheiL Wege durch Yerwendung von p-Jodotoluol und |)-Jodoso- 
'kaoetanilid dargestellt. 
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Die Salze dieses Jodiniumhyciroxyds wurden in ganz analoger 
Weise gewonnen, wie unter II. bericlitet worden ist, 

2. Das Ciilorid laßt sich aus Wasser und Alkohol umkrystalii“ 
siereii; sein, Schnielzpnnkt liegt bei 204.5'h 

(h 5 Hi 5 0CiJN. Ber. (Jl n-J 41.93. Oef. CI + J 42.03. 

3. Das Bromid krystallisiert aus Wasser in kleinen, säiiienförnnigen 
Ivrjstalleii, die bei 185^ scbnielzen; in Wasser und Alkohol ist es sehwer 
löslich. 

CiDiisOBrJN. Ber. Br+4 47.91. Bef. Br + Jd7.85. 

4. Das Jodid bildet, ans Wasser iimkrystallisiert, kleine, gelblich-weiße 
ilädelchen, die l:>ei 157'^ schmelzen; in x41kohol ist es schwer löslich. 

Oi 5 HiäOJ 2 N. Ber. J 53.02. Gef. J 53,24. 

5. Das Pyrochromat stellt bei der Erzengnug einen dunkelgelben 

Niederschlag dar, der rasch abfiltriert und getrocknet werden muß. ln 
Wasser ist es schwer löslich, in Alkohol fast iinlösrich. Wird es im llöhrchen 
rasch erhitzt, so explodiert es heftig; wird die Ternperatiu“ lapgsam gestcngert, 
so schmilzt es unter Zersetzung bei 140®. ; 

C 3 oH 3 o 09 J 2 N 2 Cr 2 . Ber. Gr 11.30. Gef. Cr 11;39. 

6. Das Platindo ppelsalz scheidet sich ans wäßriger Lesung in kleinen,, 

gelben Nädelchen aus; in Alkohol ist es kaum löslich, in .%her unlöslich. 
Das Doppelsalz fängt an sich zu zersetzen bei 159®, es selniilzt aber erst 
bei 178® unter Aufsehäiimen. < 

G3oHj]o 02CUJ^N-jPt. Ber. Pt 17.53. Gef, Pt 17|68. 

7. Das 11 ee k s i i 1> er d o p p e 1 s a 1 z ist <*ine niikrokrystalliljische Vorbin- 
(hing, die bei 145® schmilzt. Die Dällnng des Salzes muß unter Eiskühlung 
vorgenummen werden. 

C^soH^oO.CBJäNaHg. Ber. Hg 19.12. Gef. Hg 19.21. 

II. Über Fhenyl-p-ammoplienyl-jodmiumverbindmiigeii, 

1. Pheil yl-j^-aminoplienyl-jodiTniinichlorid, HsCiß.JCl.CV/tD^ 
NPD. Die Darstellung von Aniinojodiniuinverhindungeo ii^t aus dem 
Grunde von Interesse, weil dieselben nicht direkt aus den! Aminojod- 
Verbindungen erhalten werden können. Es mußte deshalb yersiicht 
werden, sie durch Verseifung aus den entsprechenden Acetylderivaten 
zn gewinnen. Bei den ersten, von uns mit Salzen angestellten Ver- 
seifimgsversiiclien fand jedesmal schon vor der Verseifung eine Spal¬ 
tung der angewandten JodiniumVerbindung statt. Wurde eine Lösung 
von Phenyi-p-acetaminopbenyljodinmmchloricl, wie sie bei der Be¬ 
handlung des Jodxdcblorids mit Quecksilberdiphenyl und Wasser er¬ 
halten wird, drei Stunden am Rückflußkühler mit einer geringen MeBge 
einer wäßrigen zehnprozentigen Salz.säurelösung gekocht, so färbte sich 
die Lösung diinkeL und es schied sich ein braunes Öl ab. Bei Unter¬ 
suchung der Umsetzungsproduktewurde festgestellt, daß sich das Jo- 
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diniumclilorid in />-Jodl)enzol und /^-Chloracetaiiilid lungesetzt hatte. 
Wird eine wäßrige Lösung des Jodiniiimchlorids eine ALerteistuiide 
mit einer starken Lösung von Salzsäure in Methylalkohol gekocht, so 
gelangt inan zu demselben. Resultate. Auch dadurch, daß man die 
Lösung des dodiniiimchlorids einige Minuten mit konzentrierter, wäß¬ 
riger Salzsäure oder eine Stunde mit 30-prozentiger Kalilauge kocht, 
tritt Spaltung der Jocliniumverbindung ein. Schließlich wurde durch. 
Versuche mit dem gewöhnlichen Acetanilid festgestellt, daß sich die 
Verseifung von Verbindungen dieser Art ohne Spaltung dann vollzieht, 
wenn man die festen, trocknen Acetanilide eine bestimmte Zeit lang 
mit einer lO-prozentigen Lösung von Salzsäure in absoluteiii Alkohoi 
behandelt. 

Kocht man 1 g Phenyl-j^-acetaminophenyliodiniumchiorid 1 Stunde 
lang mit 10 ccm der 10-prozentigen alkoholischen Salzsäurelösung au! 
einem Wasserbade, so vollzieht sich die Umsetzung nach folgender 
Gleichung: 

(HsCOCI-LC* CO .NILC 6 H 4 ) J. Gl d- C 2 H 5 . OH -+. HCl 

= (CßHO (NIL. C JI 4 ) J CI, HCl CIL). CO. 0. C2H5. 

Der bei dieser Reaktion sich bildende Essigester konnte sehr 
deutlich au seinem charakteristischen, Gerüche erkannt werden. Ba 
ein Teil des entstandenen saizsaureii Salzes in Lösung gegangen war, 
so wurde das ganze Reaktionsgemiscli in einer Porzelianschale auf 
einem Wasserbade frei abgedampft. Gerade diese Operation ist von 
Wichtigkeit, da beim Abdestillieren des Essigesters und Al¬ 
kohols mit Abflußkühler einje Zersetzüng der Amino-jodi- 
nium Verbindung ei nt ritt. 

Das nach dem Abdampfen in der Schale zurück bleib ende Chlorid 
stellt kleine, weiße Krjstalle dar, die sich in kaltem Wasser sehr 
leicht aiifiösen. 

% Phenyl- p - a m i n 0 p h e n y 1 - j o d i n i ii m c h 1 0 r i d - P1 a t i n c h 1 0 r i d, 
(Hs Ce. JCLO 0 H 4 .NH 2 ) 2 , PtCU. Dieses Doppelsalz^entsteht in Forn:i 
eines gelben, mikrokrystallmischen Niederschlages, wenn man. eine 
wäßrige Lösung des Aminojodiniumchlorids mit PIatinchlorid versetzt; 
aus Wasser läßt es sich nicht unzersetzt umkrystallisieren; oberhalb 
240^ beginnt es sich zu zersetzen, ohne daß ein eigentliches Schnieizen 
wahrzimehmen ist. 

0241122 OL J 2 N 3 Pt. Ber. Pt 19.5. Gef. Pt 19,82, 

3 . Flatindoppelsalz des salzsauren Phenyl-p-aininopheayi ■ 
jod iiii umchiorids, (H 5 Gg. JCl.C 6 H 4 .NH 2 , HCl), PtCL. Es war vorauszii- 
sehen, daß das salzsaiire Salz des Aminoiodiniumchloi'ids ein Platindoppelsalz 
der obigen FormeL geben wüiMe,:; es zu erhalten, wurde die wäßrige 

Lösung des Jodiniumehlorids zunächst stark mit könzentrierter Salzsäure an- 
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gesäuert und darauf mit einem so großen Cbersclmß von Piatineliiorid versetzt,, 
daß die Lösung stark gelb gefärbt erscbien. Erst nacli längerem Stellen dei"- 
Lösung krystallisiert das Doppelsalz in Form kleiner Nädelcheii fius, die 
imter Zersetzung bei 194^ schmelzen. 

CioHisCledPt. Ber. Pt 27.6. GeL Pt 27.86. 

4 . P h e ij Y1 - p - a m i n o p b e n y 1 - j o d i n i u m b r o in i d, H5 Cg . J B r. (JcLC • NI I 2 ^ 
erliält inan in langen, sänienformigen, bei 182.5^^ schmelzenden Krystalien,. 
wenn man eine heiße Lösung des Chlorids mit einer warmen Bromkaliuin- 
lösiing versetzt und das Reaktionsgemisch erkalten läßt. 

Cis Hii BrJN. Ber. Br-l-J 55.05. Gef. Br-hJ 55.26. 

5. Phenyl-p-arninophenyl-jodiniumjodid wird durch Einträgen 
von Jodkalinmlösiing in die Chloridlösung erhalten. Der entstellende flockige 
Niederschlag krystallisiert ans Wasser in kleinen, gelben Nadeln, weiche bei 
164^ schmelzen. 

CisHuNJa. Ber. J 60.03. GeL J 60.36. 

6 . Pheny 1 -p- ami 110 phen y 1 ”• ] 0 d ininnipyro chr 0 m ät, (H 5 Ce • J .C 0 H 4 
.NH 2 ) 2 :Cr 2 07 . Diese Verbindung habe ich im Verein mit Hm. Hensner 
clargestellt. Wird eine eiskalte, wäßrige Lösung des salzsauren Jodinium- 
Chlorids mit einer durch Eis gekühlten Kaliambichromatlösung versetzt, so 
scheidet sich das Pyrochromat sofort in bräunlichen Flocken ab. Der nach 
dem Auswaschen auf Ton im Exsiccator getrocknete Niederschlag beginnt 
sieh bei ca. 130^ unter Schwarzfärbung zu zersetzen und* schmilzt unter 
starkem Aufblähen bei 143L 

C 24 H 22 07 J 2 N 2 Cr 2 . Ber. Cr 12.89. GeL Cr 12^88. 

7. Versuche zur Darstellung von Jodiniuniazofarb- 
stoffen aus Fhenyl-'p-aminophenyl-jodiniumbromid. Löst 
man Phenyl-p-aminophenyljodimumbromid in verdünnter Salzsäure auf 
und trägt in diese Lösung eine Lösung von Natriunmitrit ein, so 
findet Diazotierung statt, und die entstehende Diazoverbindinig setzt 
sich sehr leicht mit Phenolen zu Azofarbstoffen um. Lost man zu 
diesem Z^vecke /^-Naphthol in Natronlauge und versetzt diese Lösung 
mit der Diazoverbindung, so bildet sich sofort ein roter AzofarbstofL 
Einen ähnlichen Farbstoff erhält man auch mit dem Natriumsalz der 
R-Öäure (/^-naphtholdisulfonsaures Natrium). Mit Hrii. Ileusner hat 
der eine von uns die Untersuchungen über die Jodiniuniazofarbstoffe 
fortgesetzt^ wir haben dabei Farben erhalten, die helL, dunkeL oder 
auch braunrot waren. Zur Reinigung der erhaltenen Verbindungen 
wurden folgende Methoden verwendet: 

1 , Die Farbstoffe wurden in Chloroform aufgelöst. Beim Ver- 
(limsten des Lösungsmittels wurden rote Nüdelchen erhalten. 

2 . Die Farbstoffe wurden in warmem Eisessig aufgelöst, und nach* 
dem Erkalten wurden die filtrierten, klaren Lösungen mit Äther ver¬ 
setzt; hierbei fielen die Farbstoffe als amorphe, ziegelrote Pulver , aus. 
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3 . Die Farbstoffe Avurden durch Erwärmen in Eisessig gelöst und 
die filtrierten, klaren Lösungen in flache Schalen gegossen und. 
längere Zeit sich selbst überlassen. Beim allmählichen Yerdimsten 
des Eisessigs schieden sich .diinkie, grünlich .schillernde, aber noch 
etwas klebrige Ivrystalle ab. Die so gereinigten Jodiniumazofarb- 
stoffe Avnrden oftmals analysiert; dabei wurden aber Aveder ein¬ 
heitliche, noch solche Werte erhalten, die mit den auf die Farbstoffe¬ 
berechneten üb er ein stimmten. Der Prozentgelialt an Flalogeii wurde 
stets zu gering gefunden. Es muß hieraus der Schluß gezogen 
werden, daß sich die Jodiniumfarbstoffe sehr schAvierig rein darstelien. 
lassen. 

Freiburg i. B., den 3. Oktober 1907. 


582. O. Willgerodt und Karl Heusner: Über Derivate 
des Phenyl-^-jodphenyl-jodiniumclilorids und des Jod-o-acet- 
toluids mit mehrwertigem Jod, sowie über die Darstellung 
, von jodhaltigen Ohloracylaminen. 

(Eingegangeri am 5. Oktober 1907.) 

L Phenyl-ji-jodphenyl-jodialumverbiadajigeii. 

1. Phenyl-jodphenyl-jodiniumjodid, Hs Ce. J(J).C 6 H 4 .tL. 
Die vorstehende Yerbindung ist eine der ersten ihrer Art Y.Meyer 
und Clir. Hartmann stellten sie schon im Jahre 1894 dar, indem 
sie Jodosobenzol unter Kühlung in konzentrierte Schwefelsäure ein- 
trugeri und aus der mit Wasser verdünnten Lösung das Jodid mit 
Jödkaliiim ausfällten. Die Konstitution des Phenyl-p-jodphenyliodi*- 
niimijodids Avurde dadurch erwiesen, daß es beim Erhitzen in Jod- 
benzoi und p-I)ijodbenzoi zerfiel. Dasselbe Jodiniumiodid ist nun aucli 
A^on uns in der Weise geAvonnen Avorden, daß Avir das salzsaiire Phe- 
nyi-j^-aminophenyljodiniiimcbiorid in nicht zu starker salzsaurer Losung 
unter Eiskühlung diazotierten und dann mit einer Jodkaliunilösimg 
umsetzten. Auf 1 Mol. der Diazoverbindung sind 2 Mol. von Jod- 
kaliunx zu verwenden, da außer dem Chlor der Diazogruppe auch das 
Chlor des Jodiniumchlorids durch Jod ersetzt Averden muß. Das Ee- 
aktioiisgemisch, aus dem sich ein brauner bis schwärzlichbraiiner, kle¬ 
briger Niederschlag abscheidet, ist, nachdem es eine Zeitlaiig gestanden, 
hat, gelinde auf einem Wasserbade zu erwärmen. Nach dem Erkalten 
wird das ausgeschiedene Jod mit Natronlauge entfernt und der nach 
dem Filtrieren hinterhleihende Eückstand durch Auswaschen mitWassery 
Alkohol und Äther gereinigt Die so gewonnene Substanz stellt ein 
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fbraiiües Pulver dar, aus dem das reine Jodiniumjodid nur über die 
freie Base, deren Lösimg man mit dodkaliiioi verset^^.t, erhalten werden 
Ivarin. Das vollstrindig reine, ans dem Phenyl- 2 >-arniiK:)|»henyljo<ii!iiiiJH- 
chforid dargestelite Phemd-^;-]odphenyljodiniiim]odid war von hellgelber 
Farbe, es schmolz bei und beim Erhitzen zerlegte es sich in 

/>-I)i]odbeiizol und Jodbenzol, 

* 2 . Fh eil yl-|>“|odphenyl-jiodiniumhYdrox yd, lU C(>. J (Oll.) 
.,0>H4*J. Bei der Behandlung des Jodiniumjodids niit friscdi geiälltein. 
Silberoxyd und Wasser wird eine stark alkalisch reagierende Lösung 
der Base erhalten. 

3. Phenyl-p-jodplienyl-jodiniumbroinid, HiCö.JBr.CßlL .J. 
Versetzt man die Basenlösung mit festem Bromkaliiim, so fällt das 
Bromid in Form eines weißen, flockigen Niederschlags aus. Aus Al¬ 
kohol und Wasser krystallisiert die V^’erbindüng in kleinen, schwach 
gelblich gefärbten Ery stallen vom Schmp. 16(hh 

JI. Jod-o-acettoluid und Derivate desselien. 

L Jod-o-acettoluid, (HaQ.CeHsJ.NH.CO.CIL. Jod-o-acet- 
toliiid wu.irde nach demselben Verfahren wie das p-Jodacettoliiid^) dar- 
gesteilt. Es wurden nämlich 10 g o-Acettoluid in viel Eisessig gelöst 
und in diese Lösung nach und nach II g Monochlor]od eingetragen. 
Da die entstehende dimkelrot gefärbte Losung keine Krystalle abschied, 
wurde das Reaktionsgemisch mit viel Wasser versetzt. Der sich dabei 
abseheidende, gelblich gefärbte, rasch dunkel werdende, flockige Nieder- 
>scHag wurde nach dem Absaiigen mit Wasser gewaschen und darauf 
mit einer konzentrierten NatriiimthiosuIfatlÖsung so lange in einem 
Kolben geschüttelt, bis Entfärbung ein trat. 

Hierauf wurde der Brei in kleinen Portionen in siedendem Al¬ 
kohol gelöst und die filtrierte, klare Lösimg mit viel Waspr versetzt; 
hierdurch wurde das Jod-o-acettoluid in kleinen, weißen Krystallen 
abgeschieden. Fiel das Produkt nicht rein genug aus, so wurde es 
nochmals in Alkohol gelöst und mit Tierkohle gekocht. Es wurden 
•alsdann weiße Nadeln erhalten, deren Schmp. bei 169.5^ liegt. 

CyHioO JN. Ber. J 46.16, N 5.09. 

Oef. » 45.96, » 5.13. 

In dem o-Acettoluid nimmt die Methylgruppe die Stellung 1, die 
Acetamiclgruppe die .Stellung 2 ein. Es können somit no^jh die Stellen 
•3, 4, 5 und € am Benzolkern durch Jod ersetzt werden. Aus diesem 
Orunde ist es nicht leicht, den Platz aufzufinden, den das eingeführte 
Jodatom in der Verbindimg einnimnit Um die Konstitution desJod- 

0 Diese Beriehte I I, 108 [1878]. 
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r;-a.eettoliiicls festziisteiien, -wairde es ziinäclist diircb Koclieii mit alko- 
liolisclier Saksänrelösriug verseift. Nack dem Yerdampfeii der Lösung 
zur Trockne, wurde der Rückstand in verdünnter Salzsäure gelost und 
mit Natronlauge die Base frei gemacht. Nach längerem Steben schied 
sich aus der milchig gewordenen Flüssigkeit das Jod-2-aniiiio-l-metliyl- 
benzol in feinen, weißen Nadeln ab, die in Äther auf genommen wur¬ 
den. Nach dem Terdunsten des Lösungsmittels wuirde der Itückstand 
ans mit Wasser verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelz¬ 
punkt dieses Jod-o-toluidins liegt bei 85^ Noeltiiig 1) hat das d-Jod- 
2-amino-l-methylbenzol dargestellt; dasselbe ist flüssig. Außer dieser 
Verbindung ist auch noch das 4-Jod-2-amino-l-metliyibeiizor“) bekannt, 
das bei 48—49*^ schmilzt. Aus diesen Forschungen ist ersichtlich, daß 
das Jodatom in der von uns dargestellten Yerbindung entweder die 
Stellung 3 oder 5 einnehmen muß. Da beim Jodieren von Acetanilld 
mit Chlor|ocl das Jod in die Para- und nicht in die Orthostellung zur 
Acetamidgruppe tritt, so ist es sehr waahrscheinlich, daß l)eini Jodieren 
des o-Acettoluids das n.s'-5-Jod-2-acetaniino-l-meti]Ylbenzol entsteht. 
Ein einwandfreier Stellungsnachweis dürfte sich in der Weise erl.)ringen 
lassen, daß man unser »lod-2-amino-l-inethylbenzol durch die bekannten 
Reaktionen nach und nach in ein Dijodbeiizol überführt. Dahf^-Dijod- 
benzol bei 129® schmilzt, das o-Dijodbenzol aber bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssig ist, so könnte man aus dem Aggregatzustand des 
erhaltenen Dijodbenzols ersehen, ob dem in die Yerbindung eingeführten 
Jodatom die Stellung 5 oder 3 znkommt Wir behalten uns diese 
Beweisführung vor. 

I, Jodoso- und JodoverMnduagen des Jod-o-acettolaids. 

1. c-Acettoluid-iodidchlorid, (CH3)(NH.CO,CH3)C6H3JGh2. 
Dieses sehr beständige Jodidchlorid laßt sich in der "Weise darstellen, 
daß man das Jod-o-acettoluid in der Wärme in Eisessig auflöst und 
Chlor in die gut mit Eis gekühlte Lösung leitet. Das Jodidchlorid 
fällt sofort als gelber, krystallinischer Niederschlag aus, der abgesaugt 
und auf Ton getrocknet wird. Der Zersetzimgspimkt dieser Yerbin- 
duBg liegt bei 109®. 

CcjHioOCbJN. ßer. Ci 20.49. Gef. Ci 20.6. 

2. Jodoso-o-acettüluid, (CH 3 )(NH.CO.CH 3 )CöH 3 .JO. Die 
Darstellung dieser Jodosoverbiiadung ist wegen ihrer leichten Zersetz¬ 
lichkeit nur unter starker Eiskühlung möglich. Während der heißen 
Sommermonate gelingt es deshalb trotz guter Kühlung nicht immer, 

9 Diese Berichte 37, 1024 [1904]; Chem. Zentralbl 1904, L 1203, 

-) Ann. d. Cliem. 158, 338. 

Bexichte d. 0. Chem, OesellscMt. Jahrg. XXXX ^ 262 
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den Körper zu erlialteu. Mau verreibe bei dieser Arbeit das, ^.l.odid- 
clilorid ziiniiclist mit sehr verdünnter Sodaiösung in einer Reibscbaie 
iiiicl riilire das innige Gemiscli dann ein bis zwei Tage mit der Tur¬ 
bine, bis die gelbe Farbe des Aiisgangsmaterials in die i’a>st weiße der 
Jodosoverbindung übergegangen ist. Die zur Reaktion nötige (jesaiiit- 
menge der Sodaiösung darf von vornberein nicht verwendet werden, 
inan hat sie vielmehr nach und nach zum Jodidchiorid hinzuzufügeü. 
Wahrend der ganzen Dauer der Umsetzung muß für gute Kühlung 
gesorgt werden. Der entstandene Jodosokörper ist dann schnell ab- 
zusaiigen, mit Eiswasser auszuwaschen und in einem mit einer Kälte- 
mischiing umgebenen Exsiccator zii trocknen. Zum Schluß wird das 
Jodoso-o-acettoliiid mit kaltem Äther unter Eiskühlimg extrahiert. 
Trotz aller Yorsicht gelang die Gewinnung dieser Jodosoverbindung 
doch nur selten. — Beläßt man dieselbe nur kurze Zeit bei Zimmer¬ 
temperatur an der Luft, so tritt Zersetzung ein. 

C 9 H 10 O 2 JN. Ber. akt. 0 5.5. Gef. akt. 0 5.42. 

3. Jodo-o-acettoluid, (CH3)(NH.C0.CH3)C6lT3.J02, konnte 
nach keiner der bekannten Darstelliingsmethodeu erhalten werden. 

II, Jodminmverbindangeii. 

a) Phenyl-o-aeetammotolyl-jodinm und Sake dmselben* 

1. Phenyl-o-acetaininotolyl-jodiniiimhydroxyd, IKGtj, 
J(OH).C6l-l3(CH3)(NH.CO.CH3), vurd nach den/gewöhnlichen Ver¬ 
fahren aus Jodobenzol, Jodoso-o-acettoluid, Wasser und feuchtem 
Silberöxyd dargestellt. Da der Jodosokörper wegen seiner leichten 
Zersetzlichkeit feucht verarbeitet werden mußte, so konnten die ä(jui- 
molekularen Mengenverhältnisse der bei der Reaktion in Betracht 
kommenden Substanzen nicht genau innegehalten werden, — Im 
festen Zustand kann die Base nicht erhalten werden j ihre Lösung re¬ 
agiert stark alkalisch. 

2. Fhenyi-o-acetaminötoiyl-jodiniumchiorid, HaGeMCl. 
CeH3(CFl3)(NH.CO.CH2). Da bei der Darstellung der Base Jodo- 
henzoi stets im Überschuß genommen wird, so ist diese VerbiiidiiBg 
auch immer in der Basenlösung vorhanden, und w'-enn man diese mit 
Salzsäure versetzt, so ist das ausfallende Jodiniumchlorid stark durch 
Jodidchlorid verimreinigt. Reines Jodiniumchlorid läßt sich aber in 
der Weise erhalten, daß man in die Losung der Base festes Chlor- 
kaliiim einträgt. In diesem Fall fällt es in Form eines krystaliini- 
schen Niederschlags ans. Aus Alkohol oder Wasser iimkrystaliisiert, 
stellt das Sak Heine KrystaUe dar, die bei 179 G schmelzen, 

C 15 H 15 OOIJN. Ber. CI 9.15. Qd. a SM, "■ ' 



4081 


3. Piieiiyl - 0 - acetamiixotoiyl-j ücUniunibromi d , H» Ge . JBr » 
'C 6 H 3 (Gllg)(NH.CO,CIl 3 ). Beim Zusatz von Bromkalium zu der Baseniösiing 
erhält man das Jodiniumbromid als schwach gelblich gefärbten, krYStallinisclieii 
iNiedei’schlag. Das Salz läßt sich aus Wasser und auch aus Alkohol um- 
krystallisieren; es sciiniilzt bei 173.5^. 

GiöHisOBrJK. Ber. Br+J 47.89. Gef. Br + J 48.01. 

4. Phenyl-o-acetaminotolTl-]odiniumjodid, HsCß.J(J).C 6 H 3 (GH 3 ) 
(AH.GO.CHg), entsteht als schwach gelbgefärbter, amorpher Niederschlag auf 
Zusatz von Jodkalium zur Basenlösung. Aus verd. Alkohol uinkrystaliisiert, 
gewinnt man dieses Salz in rötlichbraun gefärbten Nädelclieu vom Schmp. 152^, 

GiäHisOJsN. Ber. J 53.00. Gef. J 51.45. 

5. Phenyl-o-acetaminotolyl-jodiuiuiiipyroch romat, [H 5 Cö. J. 
CftH 3 (CH 3 )(NH.C 0 .CH 3 )] 2 :Cr 2 0T. Bas Pyrochromat Mit sofort als hell¬ 
gelber Niederschlag aus, wenu man eine Lösung von Kaliumbichromat in die 
Basenlösung eintröpfelt. Nach dem Trocknen iin Exsiccator erscheint es röt¬ 
lichbraun; bei 65*^ beginnt es sich bereits zu zersetzen. 

C 3 üH 3 o 09 J 2 N 2 Cr 2 . Ber. Cr 11.33. Gef. Cr 11.24. 

6 . Phenyl - 0 - acetaminotolyl-jodiniumchlorid-Piatinchlori d, 
[PL Ce. JCi. Cö H 3 (CH 3 )(NH. GO. CH 3 )] 2 , PtCL. Die mit verdünnter Salzsäure 
angesäuerte -wäßrige Lösung der Base liefert auf Zusatz von Platinclilorid 
einen schwach gelb gefärbten Niederschlag. Wird derselbe mit etwas Alko¬ 
hol in der darüberstehenden Flüssigkeit durch Erwärmen aufgelöst, so 
scheidet sich beim Erkalten der Lösung das Piatindoppelsalz in sehr kleinen, 
rötiichgelben Kryställchen ah. Schon bei 100° beginnt sich dasselbe unter 
Rotfärbung zn zersetzen und schmilzt unter Auischäunien bei 135°. 

C 30 H 30 O 2 Cie J 2 N 2 pt. Ber. Pt 17.52. Gef. Pt 17.65. 

y Phem/l-ö--aminofolylzjodim^ und dessen Salze. 

1 , SalzsauresPhenyl-o-aminotolyl-jodiniumChlorid, ILC«. 
JGl, Cß H 3 (CH 3 ). NH 2 , HCl. Mau erhält dieses saizsaure Salz durch 
Verseifen des vollkommen trocknen Phenyl-o-acetaminotolyliodiuium- 
chlorids mit alkoholischer Salzsäure. Es wurde je 1 g des Ausgangs- 
znaterials lb '2 Stunden mit 10 ccm lO-prozentiger alkoholischer Salz¬ 
säure auf einem Wasserbad gekocht. Das Kölbchen muß dabei öfters 
Imageschüttelt werden, da das Reaktionsgemisch stößt und spritzt. 
Nach beendigter Verseifung wird der Kolbeninhalt auf einem Wasser¬ 
bad auf Dhrgläsern zur Trockne verdampft und das etwas gefärbte 
Salz mit Äther ausgezogen. Nach dem Umkrystallisieren ans mäßig 
verdünnter Salzsäure erhält man kleine, weiße Krystalle, die anfangen, 
sich bei ca* 150° zu zersetzen, die aber erst bei 255° unter Schwmrz- 
firbnng schmelzen. 

GisHuCLJN. Ber. Gl 18.56. Gef. Gl 17.85. 

2. Phenyl-o-aminotolyl-iodiniambromid, H 5 Cß. JBr -CßHaCCHa). 
NH 2 , scheidet sich heim Erkalten in feinen, weißen Nadeln ab, wenn mau 

. ' 262 *,; 
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eine siedende, wäßrige liösung des saksaui'en Jodiriiiiijiciiloidds mit einer 
Broinkaliiimlöstiiig versetzt. Aus Wasser und Alkohol krystallisicol; 
das Bromid in kleinen, bei 175^ schmelzenden Nadeln. 

CisHi^BrJN. Ber. Br + J 53.05. GeL Br + J 52.8. 

3. P li e u y 1 - 0 “ a ni i n 010 1Y1 - j 0 d i 11 i u m j o d. i d, Ilf, ( Jo. rJ (rl), (J« 1 13 (CHs). N i ly. 
Trägt inan eine heiße fJodkaliumlösung in eine siedend iieißc Jjösung c 
salzsaureii Jodiniumchlorids ein, so scheidet sich beim Erkalten das Jodid 
feinen, etwas gelblich gefärbten, bei 169^ schmelzenden Nädelchen aus. 

ChaHni J 2 N. Ber. J 58.1. Gef. J 57.82. 

4. P h e B}' l - 0 - a m i n 010 1 y 1 - j 0 d i n i u m p y r 0 c h r 0 m a t, [Hs Co . J. CijHa ( (JJH 
NHali^PTrsO?. Zur Darstellung dieser Verbindung vereinigt man mit Eis gc'' 
kühlte Lösimgen des saksauren Jodiniumclilorids und dos Ealiiimbichromats. 
Der erhaltene gelbe, flockige Niederschlag ist im Exsiccator auf Ton zu 
trocknen, wobei er eine dunkelbraune Farbe annimint. Das Pyrocbrornat 
zersetzt sich unter Aiifschäumen bei 155^. 

C 2 oH 2 üOTJ 2 N 3 Cr,. Ber. Cr 12.46. Gef. Cr 12.66. 

5. P h e 11 y 1 - 0 - a m i n 01 o 1 y 1 - j 0 d i n i 11 m c h 1 0 r i d - P 1 n t i n c li 1 0 r i d, [H 5 Ce. 
JCl.Cr,H 3 ((jTl 3 ).NH 2 ] 2 , PtCb, fällt sofort als gelber, niikrokrystalliniseher 
Niederschlag aus, wenn man zu einer kalt gesättigten Losung des saksauren 
Jodmimnclilorids eine kalte Platinchloridlösung fügt. Nach dem Auswaschen 
mit Alkohol und Äther ist das Platindoppelsak im Exsiccator zu trocknen. 
Bei ca. 120^^ fängt es an, sich dunkel zu färben; unter Aufschäumen und 
Schwarzfärbiing schmilzt es bei 157^. 

C 2 «H 3 G N 2 ClaJ 2 N 2 Pt. Ber. Pt 18.96. Gef. Pt 18.88. 

(>. P h e n y 1 “0 - ami n 01 ol y 1 - j 0 di n iu m byd r 0 X y d, H 5 Ce. J(Oll). 
CgH 3 (OH 3 ).NH 2 , wird mit frisch gefälltem Silberoxyd in (Gegenwart 
von Wasser aus dem entsprechenden Jodiniumjodid gewonnen. Die 
auf diese Weise erhaltene wdlßrige Lösung der Base reagiert alkalisch; 
aus derselben köoiien die Salze leicht erzeugt werden. 

III. DarstellEBg jodhaltiger CMoracylainine. 

1 . 0 ~ A c e t y 1 c h 1 0 r a m i :n 0 - j 0 d 010 1 u 0 1, (h *) . CgH.-j (CTl-j) (N 01 . C 0 . 
Gli;?). Bei Versuclieii, Jodo-o-aeettoluid nach Willgerodts Methode 
aus o-AcettoIuidiodidchlorid darzasteJlen, wurde nicht dieses, sonderrii 
0 -Acety 1 c h 10 ramino - j 0 d 0 tolnol gewonnen. 

Wird o-Äcettoluid]odidchl()rid mit iiiiterchl()rigsa,urem Natriiun iincl 
wenig hhsessig behandelt, so entsteht ein weißer Körper, der nach 
seiner Reinigung beim Titrieren mit ^To'Natriu^lthiosulfatlÖsu^g schein- 
bar einen viel zu hohen Gehalt an aktivem Sauerstoff liefert. Zu 
demsell)en Resultat gelangt man, wenn man zu dem Reaktionsgemiseh 
gleich im Anfang viel Eisessig hinzufügt. In diesem PTxll entsteht als. 
Endprodukt der Reaktion eine schneeweiße Verbindtnig, die, naebdem 
sie:.nach "dem Trocknen;'mit Äther gereinigt ■worden ist, beinr Titricu'eo. 
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eben viel zu hohen Wert für aktiven Sauerstoff liefert. Das Ji.nlo- 
u-acettoliiid enthält 9.37 ^/o aktiven Sauerstoff; aus der !)eim Titrieren 
gefundenen Kubikzentimeterzahl ^viirden dagegen 13.97 ^'/o aktiver 
Sauerstoff berechnet. Durch einige ilalogenbestimmungeii nach Cariiis 
■wurde festgestellt, daß die Yerhindung Chlor enthält. Da dasselbe 
sehr locker gebunden ist, kann es keinem Zweifel unterliegen, daß 
sieh bei der Behandlung des o-Acettoliiidiodidchlorids mit iintercMorig- 
saurem Natrium und Eisessig o-Acetyl chlor aminojodotoliiol bildet. 
Beim Titrieren wurde diese Jodoverbindung in eine stark mit Eis¬ 
essig angesäuerte Jodkaliumlösuug eingetragen. Hierbei wurden aus 
der sich hildeiulen Jodwasserstoffsäure durch die Jodogruppe 4, durch 
die Chloraminogruppe 2, im ganzen also 6 Jodatome, nach folgendeu 
Gieichiingen frei gemacht: 

1 . X.JO. H- 4 TU = X. J -f- 2 IDO -p- 4 J. 

2. > NGl 4- 2 HJ = > NH 4- HCl + 2 J. 

Von der bei der titrimetrischen Bestimmung gefundenen Kubik¬ 
zentimeterzahl hat man in diesem Fall -/s für den aktiven Sauerstoff 
und D'j für die aktive Chlaraininogriippe in Bechnung zu : 

Soll das aktive Chloratom allem berechnet w^erden, so hat man die 
für die Chloramiiiogruppe gefundene Kubikzentimeterzahl durch 2 zu 
dividieren, w-eil durch das Chloratom nur 1 Jodatom frei gemacht 
wird. Bei den Chlorhestimmungen der Chioraininogruppe kommt 
somit beiden JodochloraminoVerbindungen nur Ve, bei den der Chior- 
aininoiodidChloride und bei den der einfachen Chioraminoverbiii- 

diingen, die nel)enl)ei kein aktives Chlor und keinen aktiven Sauer¬ 
stoff enthalten, b '3 der beim Titrieren gefundenen Kubikzentimeter in 
Anrechnung. Das gesamte aktive Chlor der Chloraminoiodidchloride 
ist aus bh J<?i* goibndeilen Kubikzentimeterzahl zu berechnen. 

0.1122 g o-Acetylchloraiumöjodotoluol erforderten beim Titrieren mit t ,, 3 - 
Normallösung von Natriumthlosiilfat 19.6 c<mii, d. h. 13.07 ccm für den aktiven 
Saiierstof! und 6.53 ccm für die aktive Cldoraminognippe. Für das aktii'e 
Olilüi-atom sind somit nur 3.27 ccm in Anrechnung zu bringen. 

Ber. akt. 0 9.37. Gef. akt. 0 9.32. 

» Ci 10,36. » . Ci 10.32. 

lies ultat bei einer Bestimmung des llaktgens nacli Carius: 

Eer. G1 + J 47.57. Gef. Gl + J 47.58. 

2, Acetyl chlor amino- 2 > - iodobenzoi, O 3 J. CtjH-tCNCl.CO. 
CHa). Bei der Darstellung dieser Yerhindung ‘wurde Acetaniiid-p- 
lodidchlorid in einer Eeibschaie mit unterchlorigsanrem Natrium innig 
verrieben und das Gemisch darauf mit der Turbine unter Zusatz von 
sehr viel Eisessig so lange verrührt, bis es vollständig weiß erschien. 
39ie getrocknete und mit Äther extrahierte Jodoverbindung explodiert 
bei lö8b 
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0J30S g Sbst. erforderten beim Titriei'en 23.95 <?em Vio“Norniailösinig^ 
also 15.97 eciii für den aktiven Sauerstoff, 3.992 ccm. für das aktive Glilor. 

Ber. 0 9.77. Gef. 0 9.76. 

» CI 10.81. » CI 10.80. 

3 . 0 - A c e t yi c li 1 o r anii n o - j o d t o 1 u o 1 , J . Cg IC (CH;] ) ( N CI. C(.) . 
Clin). Nacli vielen. Yersnclien liaben Avir gefunden, daß hIcIi vot“ 
stehende Chloraminoverbindimg nach der folgenden Methode am rein¬ 
sten erhalten läßt: In eine mit Eis gekühlte, nicht zu konzentrierte 
Lösung von Jod-o-acettolnid in Eisessig tröpfelt man langsam unter 
fortwährendem Umschütteln eine Lösung von imterchlorigsanrem Na¬ 
trium. Jeder Tropfen dieser Salzlösung erzeugt in der anfangs klaren 
Flüssigkeit einen weißen Niederschlag, der sich beim Umscbütteln 
wieder auilöst. Nach und nach wird jedoch das Ileaktionsgemisch 
etwas trübe. Fährt man alsdann mit dem Zusatz von nnterchlorig- 
sanrem Natrium fort, so klärt es sich wieder, lun bald hernach blei¬ 
bend trübe zu werden. Nach dieser zweiten Trübung setzt man. zu 
der Flüssigkeit nur noch wenig des Chlorier an gsmittels hinzu und 
überläßt sie dann sich selbst. Nach längerem Stehen — schneller 
l)eim Verdunsten der trüben Lösung in ^flachen Schalen — scheidet 
sich die entstandene Chloraminoverbindnng in derben, weißen, selten 
schw^ach rosa gefärbten Krystallen ab. Da sich diese Substanz leicht 
zersetzt, so muß von ihrer Reinigung durch Umkrystallisieren ans 
Lösungsmitteln abgesehen werden. In geschlossenen Gefäßen anfbe- 
wahrt, zerfällt sie rasch. Bei offener Anibewahrung wird die Zer¬ 
setzung wohl etwas verzögert, aber nicht verhindert. Unter allmäh¬ 
licher Braunfärbung beginnt sie sich bei 85^ zu zersetzen und schmilzt 
dann bei 92^. 

0.0792 g Sbst. erforderten beim Titrieren 5.1 ceni ^/lo-Normal-Tliiosulfat- 
lüsiing; für das aktive Chloratom wurden somit 2.55 ecni verbraucht. 

Ber. akt. CI 11.44. Gef. akt. CI 11.44. 

Resultat bei einer Bestimninng des Halogens .nach Car ins: 

Ber. CI ■+■ J 52.47. Gef. CI -H J 52.35. 

4. .Acetylcbloramino-p-jodbenzol, J.CgILCNOLCO.CTL), 
wird in analoger Weise wie die vorhergehende Verbindung in der 
Weise dargestellt, daß män zu einer gut durch Eis gekühlten Lösung 
von j7-Jodacetanilid in viel Eisessig tropfenweis einen ziemlich großen 
Überschuß von imterchlorigsaurem Natrium hinziifügt. Die klare 
Lösung scheidet nach längerem Stehen gro.ße, weiße Xrystalle der 
Chloraminoverbindiing ab. Mit Wasser kann man dieselbe in Form 
kleiner Nadeln aus der Lösung fällen. Das Acetylchloramino-p-iod- 
benzol ist ebenso unbeständig wie die vorhergehende Verbindung. 
Beim Erhitzen beginnt sie sich bei 115° zu zersetzen und schmilzt 
dann bei 127°. 
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Beim Titrieren Ton 0.1984 g Sbst. wurden 13.6 ccm Vio-Hormallösiing' 
Terbrauclit. Für das Cliloratom kommen somit 6.8 ccm in Anreclmung. 

Ber. akt. CI 11.98. Gef. akt. Ci 12.13. 

» CI+ J 54.96. » CI+ J 55.43. 

5. Yersiiciie zur Darstellung Ton o-AcetylcIiloramino- 
toivljodidcklorid, (H 3 C.CC).NG 1 )(CH 3 )CöH 3 *JCk. Als Ausgangs- 
material für diese Yersucke wurde o-Acetyichlorammojodtoliiol ver- 
■wendet. Normaler Weise sollte dasselbe bei der Cliiorieriing in das 
Cbloraminoiodiclcblorid übergehen. Es zeigte sich indessen bei den 
mannigfaltig angestellten Yersuchen, daß die gelben Nüdelchen, die 
nach der Einleitung von Chlor in die Ghloroformlösiuigen auf Zusatz 
von Ligroin erhalten wurden, niemals in ihrem Gehalt an aktivem 
Chlor überein stimmten. Die gefundenen analytischen Daten weisen 
darauf hin, daß während der Chlorierung ein Platzwechsel des Chlors 
der Chioraminogruppe vor sich gehen mnß. Höchst wahrscheinlich 
entsteht aus dem Ausgangsmaterial ein o-Aeetylamino-chlortolyljodid- 
chiorid der Eorniel (H 3 C.CO.NH)(CH 3 ).Cc;H 2 CI. JCL. . 

6 . Yersiiche zur Darstellung von Acetylchloramino- 
phenyijodidchlorid, (H 3 C.GO.NC 1 )CgH 4 . JCh. * Die dieshezüg- 
iichen Versuche wurden in ganz analoger Weise mit Acetylchloramino- 
jodbenzoi wie die unter 5 ausgeführt. Aber auch die in diesem Fall 
erhaltenen Produkte lieferten keine übereinstimmenden analytischen 
Daten. Es ist anzunehmen, daß das Acetylchloraminojodbenzol beim 
Chlorieren in Acetylaminochlorphenyljodidchlorid übergeht. Die Fort¬ 
setzung dieser Arbeit behalten wir uns vor. 

Freiburg i, B., den 3. Oktober 1907. 


X. 


583. A. Werner und J. Dubsky; Über Dibydroxo-diaqtio- 
diammin-ehr omisalze, Or 


[Beitrag lY zur Theorie der Hydrolyse]. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Yor einigen Jahren haben A. Werner und J. Klien^) bei der 
üntersnchimg der Tetraquo-diammin-chromisaize eine Anzahl basischer 
Verbindungen aufgefimden, die nach dem damaligen Zustande der 
Kenntnisse über basische Salze in folgender Weise formuliert werden 
mußten: ■ 




Br’ L (NH3 )Jc1 


(oa)4io 


und 




(OHO4IOH 

A (NH.0JSO4 

1 Hs 0. 


’) Diese Berichte 35, 277 [1902]. 
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Nachdem durch die ueueren Uiiter.sucliuiigeu über die llydroxr-- 
nietallialvsalze die Frage nach der Konstitution solcher basischeo Salze 
eine M’eseiitliche Klärung erfahren hat, war es sehr wahrsclieiu- 
licli, dai.l die oben erwähnten Yerbiudurigen zur Gruppe der Hydroxci- 
salze gehören. Sie sind deshalb einer erneuten üntersiichiing unter¬ 
worfen AYordeo, über deren Resultate wir im folgenden berichten. Als 
Aiisgaugsmaterial diente, wie bei der früheren Untersuchung, das so- 

(SCjS)t”|g. dessen OxYdatioii zu 


genannte S alz von R e i n e c k e : Cr jj., y 


Br.Cr 


(oa)h 




Br, “wesentlich 


IHbro mo -di aquo -diani min -chromibr omid, 

i— 1 

verbessert werden konnte. Durch Einwirkung von Pyridin auf die 
xväßrige Lösung dieses Salzes wurde die früher als hasisches Bromid 
beschriebene Yerl:>indnng erhalten, welche, wie die erneute Unter¬ 
suchung gezeigt hat, ein Monohydrat des Dihydroxo-diarpio-dianuiiin- 
cliromibromids ist und dem somit folgende Formel zukoinmt: 




Br + 


Beim vorsichtigen Trocknen bei 60 

kann das überschüssige ^Yassermolekül entfernt werden; bei länge|*i}ui 
Erhitzen verliert das Salz aber noch mehr Wasser, so daß aus/dem 
Yerhalten beim Trocknen kein stichhaltiger Grund für die Formel ab¬ 
geleitet werden kann. Daß dieses überschüssige Wasser, welches im 
Chlorid ebenfalls in Erscheinung tritt, nicht zur Konstitution des kotn- 
plexen Radikals gehört, ergibt sich jedoch daraus, daß die ans dem 
Bromid leicht darzustellenden Salze, Jodid und Rhodanat, kein über- 
schtissiges Wasser enthalten. Sie entsprechen folgenden Formeln: 




J lind 


{HOhLi 


SCN. 


Das Dithioiiat enthält auf zwei komplexe Radikale nur ein Mole¬ 
kül AVasser; es entspricht folgender Zusamnuensetzung: 

Idin Sulfat dieser Dihydroxoreihe darzustellen, war nicht möglich. 
Bei srimtiicheii Yersuchen wurde Hydroxo-taü,aqu()-triamniiu-chr(uni- 


sulfat. 




SO 4 1 HsO, erhalten. Umgekehrt ge 


Jang es alier auch nicht, andere Salze dieser letzteren Reihe zu ge¬ 
winnen, woraus klar hervorgeht, daß die negative Salzkompoiiente 
einen großen Einfluß auf die Beständigkeit der positiven, komplexen 
Radikale ausübt. Das Dihydroxö-diaqiio-diammin-chromibromid ist in 
AVasser nicht ganz unlöslich. Ubergießt man es mit einem großen 
Uberschuß von Wasser, so geht es mit blasser, brainwioletter Farbe 
und kaum wahrnehmbarer, alkalischer Reaktion in Lösung. Versetzt 
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iijaii diese Lösung sofort mit geeigneten Metalisalzen, so kann maii 
ans derselben andere Salze der Reihe ausfälleii. Mit Ithodankaliiiin 
erliält man das Rhodauat, mit Natriuindithionat das Dithionat. Brom- 
kalium fällt das iiiiveränderte Bromid aus. Liese Räliungen geiingeii 
jedoch nur mit frisch bereiteten Lösungen; Lösungen, die einige Zeit 
gestanden haben, geben amorphe Niederschläge, die’von Zersetzimgs- 
proclukteii herrühren. 

Nachdem durch die mitgeteilten Versuche die Natur der unter¬ 
suchten basischen Liamminchromsalze klargeiegt ist, interessiert uns 
hauptsächlich die Frage, wie stark der basische Charakter der beiden 
an Chrom geketteten Hydroxylgruppen ausgebildet ist. Darüber 
orientiert in vorzüglicher Weise das Verhalten der Salze gegen Essig¬ 
säure. 

Während das Dihydroxo-diaquo-diammm-clirombromid in Eis¬ 
essig ') unlöslich ist und durch densell)en nur sehr langsam verändert 
wird, löst es sich sehr leicht auf, wenn es mit Wasser und einem 
Tropfen Essigsäure ül>erschichtet wird. Es entsteht eine leuchtend 
rote Lösung, die in der Farbe vollkommen derjenigen von mineral- 
sauren Tetraqiio-dinmmin-chromisalzen entspricht. Daraus ist zu 
schließen, daß sich das Diliydroxobromid in der verdünnten Essig¬ 
säure in Form von Tetraquosalz auflöst: 


L(h.n> 


Cr 


(OH),] 


Br -h 2 HO . CO . CIL 


"" LCHsN). 


Cr(:OH2)2 


(0.C0.CH3)2 

Br 


Dieses Tetraquosalz muß sich aber in der Lösung, trotz des 
Überschusses an Essigsäure, im Gleichgewicht mit Dihydroxosaiz be¬ 
finden, denn setzt man zur Losung Bromkaimm zu, so fällt unver¬ 
ändertes Dihydroxo-diaquo-diammin-chrombromid aus, und zwar ist 
diese Fällung bei genügendem Bromkalmmziisatz eine fast vollständige. 
Wir tiiüssen somit in der essigsauren Lösung folgenden Gleichgewicöits- 
z i j stau d aiin eb m en: 


r(H.o>) 

L(avN). 



CO.CO.CHOa 

Br 


Br H-2 HO.CO.CH:,. 


Die Fähigkeit der Hydroxyle des Dihydroxo-diaquo-diammin- 
chrombromids, Essigsäxrre zu binden, ist somit so schwach, daß sell)st 
bei einem ziemlich großen Überschuß von Essigsäure noch ein Teil 


*5 sicht in Essigsäure, wie früher irrtümlich angegeben wurde (diese Be- 
rielite 35, 287 [1902]). ^ ^ ' 
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des iinTeränclerteii Hydroxosdzes vorhanden ist, d. h. ein ■ Teil des 
Tetra.x:[iiosalzes zu Dihydroxosalz hydrolysiert ist. Löst man dagegen 
die Dihydroxosalze in der gerade ausreichenden Menge (2 Mol.) Mi;i.ieral- 
sauren, z. B. Broinwasserstoffsanre, so wird aus der stark sauer rea¬ 
gierenden Lösung durch Kaliumhromid kein Dihydroxosalz mehr ans¬ 
gefällt. 

Bie Tetracjuosalze stellen sich somit in bezug auf den (Jrad der 
Hydrolyse zwischen die früher von mir beschriebenen Hydroxoaquo- 
diäthy lendiamiiikohaltisalze und die Hy droxo-aqno-dipyridin-diam m in- 
kobaltisake. Versetzt man die Lösung des Tetraqiio-diammin-chrorn- 
hronuds mit etAvas Pyridin, so scheidet sich sofort wieder Bihydroxo- 
hromid aus. In den Tetraquodiamminchroniisalzen haben wir somit 
ein neues Beispiel, an dem klar zu erkennen ist, in Avelelier Weise 
sich hei den hydratisierten Metalis<aizeu der Vorgang der Hydrolyse 
abspielt. Es handelt sich in diesem wie in den früher beschriebenen 
Fällen um eine reversible Reaktion zwischen Hydroxosalzeii und 
Aquosalzen: 



(0H,)4] 

(NHs)d 


Xa 



Cr 


(0H)3 

■(NHa)d 


X + 2 HX. 


Bas Verhalten der essigsauren Lösungen der Dihydroxosalze 
gegen Metalisalze ergibt eine vorteilhafte Methode zur Umwandlung 
der verschiedenen Salze der Bihydroxoreihe in einander. In der Tat 
haben wdr auf diesem Wege das Bromid in Chlorid, Jodid und Rho¬ 
dan at überführen können. Zu diesem ZAvecke wird das Hydroxo- 
bromici in stark verdünnter Essigsäure aufgenommen und die gebil¬ 
dete Lösung mit Chlorrubidium, Jodkalium oder Rhodankalium ver¬ 
setzt, Avorauf sich die betreffenden Salze sehr bald in schön krystal- 
linischer Form aussclieiden. Auch das in Wasser vollkommen unlös¬ 
liche Hydroxo-triaquo-diammin-chromisulfat, 

^(HO Cr) J SO 4 + 1 H» 0, 

löst sich in verdünnter Essigsäure und Propionsäure leicht auf. Aus 
diesen Lösungen erhält man beim freiwilligen Findunsten einen großen 
Teil des unlöslichen HydroxosuHats zurück. Ein anderer Teil ver- 
AAaanclelt sich in (leider nicht in krystallinischer Form erhaltene) violette 
Produkte, weiche nach änderAveitigen Beobachtungen als Acetato- 
resp. Propionatoverbindungen anzusprechen sind. 

Man hätte nun erAA^arten können, aus den essigsäiire- resp. pro- 
pionsäurehaltigen Lösungen des Hydroxosulfats durch Zusatz von 
fällenden Metallsalzen andere Salze der Monohydroxoreihe zu erhal- 
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.teil. Dies ist jedocli iiiclit der Fall. Beim Zusatz von Rliodankaliuoi 
vnirde Diliydroxorliodanat aiisgefällt, und mit Brom- und Jodkaliuni 
v'iirdeii Bromid und Jodid erhalten. Es ist also auch in der essig- 
sauren Lösung des Ilvdroxosiilfats ein ähnliches Hydrolysengleich¬ 
gewicht anziinehinen, wie in den entsprechenden Lösungen der Li- 
iiydr 0X0 salze. 

Mit Essigsäureanhydrid reagieren die Hydroxoaquodiainminchromi- 
salze nicht. Aus Ammoniumsalzen setzen dieselben kein Ammoniak 
in Freiheit. 

Experimenteller Teil. 

1. Darstellung des Ausgangsmateriais. 

25 g Reineckesches Salz werden in 100 ccm lauwarmem Wasser 
gelöst und in die erkaltete Lösung, ohne Rücksicht auf das ausge¬ 
schiedene Salz, langsam innerhalb 3 Stunden 210 g Brom zufließen 
gelassen. Am besten arbeitet man in einem größeren Erlen in eyer- 
Koiben. Zu Beginn der Operation ist die Einwurkiing eine sehr hef¬ 
tige, und die zunächst rubinrot gefärbte Lösung nimmt bald eine 
hell violette Farbe an. Die Temperatur soll nicht über 40^ steigen, 
weil die Ausbeute dadurch herabgesetzt wdrd. Am Schluß der Oxy¬ 
dation ist die Lösung ent^veder violett oder durch Bromtlberschiiß 
braun gefärbt, und am Boden des Gefäßes hat sich ein brauner Nieder¬ 
schlag abgesetzt. Man läßt das Reaktionsgemisch etwa 24 Stunden 
im Eisschrank stehen, -wobei ein grünes, mit gelben Tafeln ver¬ 
mischtes Salz ausfällt. Die abgeschiedenen Produkte werden ab- 
iiltriert und Merauf mit Alkohol verrieben, wobei das gelbe Salz in 
Lösung geht, -^vährend grünes Salz, vermischt mit Ammoiiiumbromkl, 
als Rückstand verbleibt. Um das grüne Salz vom Ammoniumbromid 
zu befreien, wird es in möglichst wenig Wasser aufgelöst, vom unlös¬ 
lichen Rückstand abfiltriert und die entstandene Lösung unter Kühlung 
mit bei 0® gesättigter Bromwasserstoffsäure versetzt. Hierbei scheidet 
sich ein intensiv grünes Krystallpulver aus, welches abgesaugt und 
mit Alkohol und Äther gew-aschen wird. Die Ausbeute an einmal 
iimgefälltem Salz beträgt 21 g aus 100 g Reinecke-Salz. Das grüne 

Salz ist Dibrom-diaqno-diammin-chroraibromid, j^Brg 

noch nicht vollkommen rein. Um es analysenrein zu erhalten, muß 
man es zu wiederholten Malen umfällen , wodurch viel Material 
verloren geht. Für die Darstellung des Dihydroxo-diaquo-diammiii- 
chrombromids eignet sich das einmal nmgefällte Produkt, Avelches des¬ 
halb als Ausgangsmaterial verwendet wurde. 
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II. tl b e r I) i ii y d r o x o - d i a, u o - d i a m m i n. - c h r o m i s a 1 . z e. 


Bromid, 


(HO), Cr 




(NH:0d 


Br + lIBO. 


20 g einmal lungefälltes 33ibronio-dia(]^uo~diamniin-cliroinihroni;id 
■werden in 16 ccm Wa.sser gelöst und die Lösung tropfenweise mit 
Pyridin versetzt. Es tritt sofort Farben um sclilag ein, und es scheidet 
sich eiiT hell lila gefärbter, krystallinischer Eliederschlag aus. Derselbe 
wird abgesaugt und mit kaltem "Wasser, Alkohol und Äther gewaschen. 
Ausbeute 7 g. In liifttrocknem Zustande analysiert, ergab die Sub¬ 
stanz folgende Resultate: 

0,1644 g Sbst.: 0.0488 g GrBlb. — 0.1217 g Sbst: 12.5 ecin N (19'', 
711 mm). — 0.1956 g Sbst: 0.1460 g AgBr. 

CrN 2 Hr> 04 Br 4 - IILO. Ber. Cr 20.50, N 11.00, Br 31.50. 

Gei » 20.70, » 11.23, » 31.76. 

Wäliretid 3 Stauden anl 60® erhitzt, verloren 0.4703 g Sbst.: 0.0360 g 
1 Mol. Ber. H 2 O 7.09. Gef. ILO 7.64. 

Wird das eiitwrisserte Salz während weiteren 10 Standen au! 60® ei'bitizt, 
so veidiert es noch 1 Molekill Wasser. 

0.4703 g Sbst. verloren 0.0708 g H 2 O. 

2 Mol. Ber. H 2 O 14.18. Gei ILO 14.80. 

Gleichzeitig tritt iedoclt eine geringe Zersetzung ein, wie aus folgeiidea. 
Aiialysendaten zu ersehen ist: 

0.112 g Sbst.: 0.0398 g Cr 2 03 . — 0.1478 g Sbst: 15.2 ccm N (20®, 
728 mm). — 0.1114 g Sbst: 0.1014 g AgBr. 

^ Gef. » 24.13, » 11.48, » 38.73. 


In essigsäiirelialtigem Wasser löst sich das Dihydroxoliromid luit 
roter Farbe auf und wird aus dieser Losung durch Bromkalium wiefler 
ausgefällt, wie folgender l'^ersuch lehrt. 

Bihydroxobroniid wurde mit wenig Wasser verriebeti iind iiierauf tro])fcu- 
weise mit Essigsäure versetzt, bis sich alles mit roter Farbe aufgelöst hatte. 
Zu dieser Lösung wurde so lange festes Bromkalhun liiiizngegeben, Ins die 
Aiissclieitliiiig eines hell iilafarbigeti, krystaUinischen Niedersclilags erfolgte. 
Abfiltriert, mit wenig Wasser, Alkohol und Äther gewaschen, ergal) dieses 
Produkt folgende iVnalysenwerte: 

0.1021 g Sbst: 0.0305 g GrsOa. — 0.1192 g Sbst: lL8ccm N (20®, 
728 mm). — 0.1158 g Sbst.: 0.0854 g AgBr. 

Cr]S[ 2 Hi 204 Br -h IH^O. Ber. Cr 20.50, N 11.00, Br 31.50. 

Gef. » 20.46, » 11.05, » 31.39. 

Durch Zusatz von Rubidiumchlorid, Jodkaliiim und Rhodankaliurä 
zur essigsauren Bromidlösimg erhält man die entsprechanden Diliy“’ 
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clroxosalze. Dagegen erzeugen Kaliumsiilfat, Natriuninitrat und Ka¬ 
trin mditliio na t keine Niederscliläge. 

Wird das Kvdroxobromid mit Essigsäureanhydrid Terriebeu, das 
Produkt abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und hierauf in yiel Wasser 
aufgeuoinmen und mit Rhodankalinm gefällt, so entsteht ein krystal- 
liiiischer Niederschlag, der aus Dihydroxorhodanat besteht, 

0.1692 g Sbst.: 0.1243 g AgSCN. — 0.1285 g Sbst.: 0.0440 g Cr.O;i. 

CrCNsHi.O^S. Ber. Cr 24.35, S 14,98. 

Gef. » 23.45, » 14.19. 

Damit ist beAviesen, daß Essigsäureanhydrid keine Acetylierimg 
der Hydroxylgruppen bewirkt. 

Chlorid, (H0),Gr^^g;^';;Jci + lH20. 

Dieses Ciilorid ist früher 0 aus Tetraquo-diaminio-chrciiiLiciiltjricl diii'cli Ein¬ 
wirkung von Amnioniak erlialten wurden. Sein* leiclit lälk es sicli dnrcli 
Sättigen der essigsaureii Lösung des Diliydroxobroinids mit llubidiiiiindilorid 
darstellen. Hierbei selieidet es sieb als hell lilafarbiger, krystallinischer Nieder¬ 
schlag aus, der, mit etwas Wasser, Alkohol und Atlier gewasclien, folgende 
Aiialysenwerte lieferte: 

0.1122 g Sbst.: 0.0405 g CroOa. — 0.1080 g Sbst.: 13.4 ccm N (2P‘, 
710mm). — 0.1892 g Sbst.: 0.1320 g AgCl. 

CrNLHpiO 4 CI + 1 IlaO. Ber. Cr 24.83, N 13.38, Ci 16.89. 

Gef. » 24.72, » 13.45, » 17.25. 

Jodid, [(HO),Cr[gg>]j. 

Das Jodid wurde durch Zusatz von Jotikaliiim zur essigsaureii Lösung 
des Bromids als hellrot-violetter, krystallinischer Niederschlag erlialten. Das 
Balz wurde abfiltriert und mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen. 

0.1310 g Sbst.: 0.0348 g CivO,). — 0.1122 g Sbst.: 10.1 ccm N (22«, 
727 inm). — 0.1824 g Sbst.: 0.1514 g x\gJ. 

CrNoHi-iOiJ. Ber, Cr 18.35, N 9.90, J 44.85. 

Gei. » 18.19, » 10.19, » 44.83. 

Rliodanat, [(HO>. SCN. 

Dieses Salz wurde durch Fällen der essigsaureii Broniidl<'>siiug mit Eiio- 
dankaiiiun clargestellt. Nach dieser Methode wird es als rosafarbiger, amorpher 
Niederschläg erhalten, und die Fällung ist ■ eine so volLständige, daß die ganze 
Lösung zu einem Brei erstarrt. Um das Salz rein zu erhalten, fällt mau das 
so gewonnene Produkt noch einmal aus verdünnter essigsaurer Lösung mit 
Ehodankalium um, wobei es in krystallinischer Form erhalten wird. Das 


Diese Berichte 35, 287 [1902]. 
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Rhodaaat entsteht auch, wenn man die rein wäßrige Lösnng des .Bvoniids mit 
Rliodankalinm -versetzt, und -wird auf diesem Wege sofort in krystallinisclier 
C4estalt erhalten. Analysen I sind mit dem ans essigsaurer Lösung, Ana¬ 
lysen II jnit dem aus rein wäßriger Lösnng dargestellten Ithodanat ausgivführt: 

I. 0.1236 g Sbst.: 0.0434 g CroOj. — 0.1605 g fSbst.: 28.7 ccm N (20“, 
716 mm). - 0.1417 g Sbst.: 0.1074 g AgSCK - 1.1321 g Sbst.: 0.1008 « 
AgSCiSr. — II. 0.1144 g Sbst.: 0.0405 g OraOs- — 0.1406 g Sbst.: 0.1059 g 
AgSCN. 

CrONsHisOiS. Ber. Cr 24.35, N 19.67, S 14.98. 

I. Gef. » 24.04, » 19.63, » 14.64, 14.74. 

II. » » 24.24, » — » 14.55. 

Ditlnonat, SsOb-LULO. 

Eine frisch bereitete wäßrige Lösnng Yon basischem Bromid wird mit 
Natriumdithionat Yersetzt, der Niederschlag sofort abültriert und mit Wasser, 
Alkohol und Äther gewaschen. 

Bas so gewonnene Bithionat stellt ein blaulilafarbiges, krjstailiniscbtvs 
Pulver dar. 

0.1085 g Sbst.: 0338 g Cv^Oz. — 0.1191 g Sbst.: 12.4 ccm N (2P, 726 mm), 
- 0.1292 g Sbst.: 0.1205 g BaS 04 . 

Cr2N4H240HS2 + IHaO. Ber. Cr 21.27, N 11.45, S 13.08. 

Gef. » 21.33, > 11.55, » 

IIL Uber Hydroxo-triaquo-diammiü-chromisiilfat, 
[(HO) Cr 

Bas Salz wurde nach der von A. Werner und d. Klient iiiit- 
geteilten Vorschrift dargestellt. In YerdLinnter Essigsäure und Propion¬ 
säure ist es löslich, doch v'iel weniger als das Bihydroxobromitl. Ble 
rotgefärbte, essigsaure Losung gibt auf Zusatz von Ebodankaliuiu einen 
krystallinischen, hellrosa gefärbten Niederschlag, der ans Bihydroxo- 
rhodanat besteht. 

0.1269 g Sbst.: 0.0445 g CrgOs. — 0,1125 g Sbst.: 0.0880 g AgSCN, 
CrCNsHisOsS. Ber. Cr 24.35, S 14.98. 

Gef. » 24.01, » 15.10, 

Bei iangsameui Eindunsten der essigsauren und der propiomaureii 
Lösungen des Hydroxosulfats bildet sich eine violette Masse, in der 
blaurote Nadeln eingebettet sind. Bie erstere ist in Wasser leicht lös- 
lieh, die letzteren sind darin unlöslich. Durch Waschen mit Wasser 
'»urden die Nadeln isoliert; sie ervriesen sich bei der Analyse als 
nnv^lndertes Hydroxosulfat^ 


Biese Berichte 35, 288 [1902]. 
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0.1233 g Sbst.: 0.0342 g CrsOj. — 0.1141 g Sbät.: 10.4 ccm N (2P, 

725 mm). 

Crl^sHisOsS + lH.O. Ber. Cr 19.23, N 10.30. 

Gel » 19.00, » 10.03. 

Die violette Lösung des in Wasser lösiiclien Anteils wird durch 
tlodkaiiiini gefällt, der KiederscLiag ist j'edocii klebrig und zur Analyse 
ungeeignet. 

Zürich, üniversitätslaboratoriuin, September 1907. 


584. A. Werner: Über Dibydroxo-tetrammin-platin- 
verbindungen. 

[Beitrag Y zur Theorie der Hydrolyse.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1907.) 

In der Mitteilung über die Biithenium-ammoniakverbindimgen ist 
11 achgewiesen worden, daß in den Hydroxo-nitroso-tetrammin-ruthene- 

saizen, Ru(NH3)4jx2, die Hydroxylgruppe zwar noch die Fähig¬ 
keit hat, Säurewasserstoff resp. Wasserstoffionen zu addieren, daß aber 
die so gebildeten Nitroso-aquo-tetrammin-ruthenesalze so unbeständig 
sind, daß sie durch Wasser sofort in Hydroxo-nitroso-tetrammin-ruthene- 
salze und freie Säure zerlegt, d. h. hydrolytisch gespalten werden. Im 
folgenden soll nun gezeigt werden, daß die Eigenschaft, unter Addition 
von Säuren in Aquo salze überzugehen, bei den Dihydroxo-tetraiimiin- 
piatesalzen kaum mehr in Erscheinung tritt. 

Die Dihydroxo-tetrammin-platesalze sind von A. Cleve unter¬ 
sucht wuirdeii; im besonderen beschäftigt sich die letzte Mitteilung 0 
dieses Forschers über Platinammoniake eingehend mit diesen Yerbiii- 
dungen. 

Das von Cleve gesammelte Beobachtimgsmaterial war iecloch nicht 
ausreichend, um zu entscheiden, ob die 'nach verschiedenen Methoden 
dargestellten Dihydroxo-tetrammin-platesalze identisch oder stereoisomer 
sind, und ferner gab es nur unvollständigen Aufschluß über die Re¬ 
aktionsverhältnisse der an Platin gebundenen. Hydroxylgruppen. Um 
diese Fragen zu erledigen, habe ich einige nach verschiedenen Me¬ 
thoden dargestellte Salze der Reihe verglichen und auf ihr Verhalten 
untersucht. 

0 0. Carigren und P, T. Cleve: Über einige ammoniakallsche Platin¬ 
verbindüsgen, Ztschr. f. anorg. Chem. 1, 65 [1892]. 
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Es iiMt sicli dabei ergeben, daf.^ die Eeobac’htiingeji, die auf 
Isomerie liinzndeiiteii scliieuen, auf die Existenz von unter Umständeii! 
recht beständigeii dimorplieri Formen zuirücdvzuffihren siad. So erliäit 
riiaii z. B. das Diiiydroxo-platesnlfat nach einer Barsteiliuigsnietiiode 
teilweise in -wasserfreier Form, teilweise mit vier .'Molekülen Wasser 
krystaliisiert, nach, einer zweiten Methode dagegen stets in der wasser¬ 
freien Form. Trotz häufigern Umkrystallisiere'o gelang es zunäclist 
niemals, die wasserfreie Form in die wasserhaltige nmzuwandeln. Zum 
Schloß wurde aber gefunden, daß durch Einsäen von Krystallsplitterii 
der Avasserhaltigen Form in. Lösungen der wasserfreien die Umwand¬ 
lung leicht durchzuführen ist. Es liegt somit in der wasser.h:dtigen 
Modifikation eine nur unter bestimmten Bedingiiiigen krystailisierende 
Tlydratform vor. Dieses Hydrat ist labiler Natur, denn bei melir- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser geht es in die wasserfreie Mo¬ 
difikation über. 

Um den Nachweis zu erbringeu, daß die Hydroxylgruppen der 
Dihydroxo-tetrammin-platesalze in wäßriger Lösung keine elektroly- 
tische Dissoziation erleiden, worauf das vollkommen neutrale Ver¬ 
halten der Salze schließen ließ, wurde das elektrolytische Leitver¬ 
mögen einiger Salze der Keibe bestimmt. Dasselbe stimmt iu der 
Größenordnung vollkommen mit demjemgen von Diacido-tetrammin- 
platesalzen, [XsFt(NH 3 ) 4 ]X 2 , überein.- Es kann also keinem Zweifel 
unterliegen, daß die elektrolytische Dissoziation im Sinne folgender 
Gleichung erfolgt: 

Iq PtCNHai] Xä —> [|g + 2 X-. 

Ferner w’'urden die Salze auf ihre Fähigkeit zur Bildung von 
Aquosaizen untersucht, die nach folgender Reaktionsgleichung hätten 
entstehen können: 

Iq PtCNHs)^] Xa + 2 HX = Pt(NH3)4]x.i. 

In keinem Falle konnte jedoch die Bildung solcher Diaquo-tetram- 
inin-platesalze beobachtet werden. Mit Ausnahme des Dihydroxo-tetrara- 
min-platechlorids addieren die Salze überhaupt keine Säure und dieses 
letztere nimmt nur ein Molekül Salzsäure auf, unter Bildung eines 
lEyclroxo-aquo-tetrammin-platechlorids; 

Pt(NH8)4]x3. 

Dieses Hydroxo-aqiiochlorid ist ferner so außerordentlioh unbe¬ 
ständig, daß es durch Luftfeuchtigkeit in Dibydroxochlorid und Salz¬ 
säure zerlegt wird. Das Verhalten der Dihydroxo-tetrammin-plate- 
salze zeigt somit, daß von den an Platin gebundenen zwei Hydroxyl- 
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gruppen' die eine unter Umständen zwar ■ nncli'' zur Addition von 
Wasserstoff unter Bildimg von Aquosalzen befähigt ist, die-zweite 
dagegen nicht mehr. . . ' 

Experimenteller Teil. 

DihydroxO"tetrammin-platesulfat, [(H 0 ) 2 Pt(NH 3 ) 4 ]S 04 . 

1. Darstellnngsmetliode. Diese Methode, welche zuerst voii 
P. T. Cleve zur Darstellung des Dihydroxosuliats ver^vendet worden 
ist, beruht auf folgenden Eeaktionen: 

[Pt(NH3)4]S04 Br. = [Br2Pt(NH3)4]S04. 

2 [Br 2 Pt(NH 3 ) 4 ]S 04 -i- 2AgSO« = PtCNHs)* , SO 4 + 4 AgBr 

H-H3S04. 

[®g Pt(NH 3 ) 4 ]„ SO 4 -H- Ba(OH )2 = 2 Pt(NH 3)4 OH H- BaS 04 . 

[ 04 S Pt(NH3)4]0H ->- [Iq Pt(HH3)4] SO 4 . 

Beim Arbeiten nach dieser Methode haben w einige Beobach¬ 
tungen gemacht, deren Berücksichtigung zur Yermeidung von Material- 
verlust geboten erscheint. Läßt man in die kochende wäßrige Lö¬ 
sung von Tetrammin-platesulfat die berechnete Menge Brom (1 MoL) 
eintropfen, so scheidet sich das Dibromo-tetrammin-platesulfat als 
sehw^eres citronengelbes Pulver ab. Die Mutterlauge enthält jedoch 
noch Platinsalze, gibt aber bei abermaliger heißer Bromierung statt 
des citronengelben ßuifats ein orangerotes Salz, welches aus Dibromo- 
teträminin-platebromid, Br 2 Pt ( 1 ^ 113 ) 4 ] Brs, besteht. 

Das Sulfat ist iu Wasser sehr schwer löslich. Zu seinerweiteren 
Yerarbeitung werden Portionen von je 10 g mit der berechneten 
Menge AgsSO-i umgesetzt, indem die kochenden wäßrigen Lösungen 
der beiden Salze ziisammeugegossen werden. Das Filtrat vom Brorn- 
«ilberniederschlag wdrd eingeengt, wmbei sich stets noch Bromsilber 
ahscheidet, welches abfiltriert wird. Schließlich scheiden sich beim 
Erkalten der konzentrierten Lösung teils zusammenhängende Krusten, 
teils charakteristische, kugelförmige Aggregate ab. Die ersteren 
werden durch wiederholtes Umkrystallisieren in kleinen, blättrigen 
Ery Ställchen erhalten, die sich als das schon von P. T. Cleve be¬ 
schriebene Ilydroxo - sulfato-tetrarnmin-pl atesulfat: 

- ^^3 Pt(h5 1 X 3 ) 4 SO# -f- 3 H 2 O mit S'AYasser erwiesen haben. 

Die Analysen der kugeligen Aggregate ergaben stets Werte, die auf ein 
Hydroxo-suifato-tetrainmin-platesulfat mit einem kleinen Überschuß dii*ekt fäll- 
.barer''Schwefelsäure hin wiesen. 


Berißlite d. D.Cl3ein, Gesellacliaft. Jahrg XXXX. 


263 
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0,0854 g Sbst.: 0.0378 g Pt. — 0.0891 g Sbst.: 0.0393 g Pt. — 0.0864 g 
Sbst.: 0.0391 g Pt. — 0.0556 g Sbst: 0.0246 g Pt. — 0,0843 g Sbst.: 10.05 ccm 
K ( 2 F, 719 mm), — 0.1833 g Sbst: ■ 0.0605 g BaSOi (direkt gefällt). - 
0.1625 g Sbst: 0.1352 g BaSO* (Gesamtschwefelsäure). 

Ber. Pt 44.07, N 12.71, SO 4 dü'ekt fällbar 14.60, SO4 total 36.30. 

» 44.26, 44.11, 44.24, » 12.72, » » » 13.60, » » 34.28. 

Die Weiterverarbeitung beider Salze, die in folgender Weise ge- 
scMeht, führt zu identischen Produkten, Die wäßrige Lösung der 
Hydroxo-sulfato-tetrammin-platesulfate wird mit der für die ionisierhare 
Schwefelsäure berechneten Menge einer titrierten Bariumhydroxyd- 
iösung gefällt und die vom Bariumsulfat abfiltrierte, alkaKsch reagie¬ 
rende Flüssigkeit eingeengt. Beim Erkalten scheiden sich manchmal 
nur die Nadeln des wasserhaltigen Sulfats, manchmal aber auch 
die weniger groß entwickelten Krystalle des wasserfreien Salzes ab, 
die durch UmkrystaUisieren unter Zusatz eines Krystalls des wasser-, 
haltigen Salzes in den centimeterlangen Nadeln des letzteren erhalten 
werden. 

Beim mehrmaligen UmkrystaUisieren des wasserhaltigen Sulfats 
ohne Einsäen von KrystaUkeimen desselben, wird zum Schluß nur 
w^asserfreies Salz erhalten, 

2. Bar stell XI ngsmethode. Eine konzentrierte wäßrige Lösung 
von Tetrammin-platosulfat wird mit 3-prozentigem säurefreiem Wasser¬ 
stoffsuperoxyd auf dem Wasserbade erwärmt, wobei sehr bald die 
Abscheidung des Dihydroxosulfats als weißes Krystalipulver beginnt. 
Durch UmkrystaUisieren aus Wasser wird das gewonnene Produkt 
gereinigt. Auf diesem Wege erhält man stets wasserfreies Sulfat, 
sofern man nicht durch Einsäen eines Krystalls der wasserhaltigen 
Form die Umwandlung in wasserhaltiges Salz veranlaßt. 

Wasserfreies Sulfat. 

0.0583 g Sbst.: 0.0287 g Pt. ~ 0.1179 g Sbst.: 0.0584 g Pt, — 0,0765 g 
Sbst.: 10.3 ccmN (2F, 723 mm). — 0.1659 g Sbst: 0.1002 g BaS 04 * 

Ber. Pt 49.60, N 14.29, SO 4 24.43. 

Gei » 49.23, 49.70, » 14.49, > 24.88. 

Wasserhaltiges Sulfat 

0,2491 g verloren bei 100° 0.0380 g Sbst. — 0.0585 g getrocknete Sbst: 
0.0290 g Pt — 0.0713 g Sbst: 9.4 ccm N (22°, 710 mm). — 0.0629 g Sbst,; 
0.0311 g Pt — 0.1753 g Sbst.: 0.1058 g BaSOi. 

Ber. 4 H 2 O 15.58, Pt 49.60, N 14.29, SO 4 24,43. 

y' ./' .Gd. ^ 15.25, 49.57, 49.44, » 14.11, » 24.87. 

Leitlähigkeitsbestimmung bei 20i 
v = 125 250 500 1000 

''p.>'"d34,3a;■■162.36 -'iSLei ; ''''196.53. ■■ 



Chlorid, [(HO)3Pt(NH3)4]Ch. 

Das Chlorid wurde sow^ohl aus dem Sulfat durch Umsetzuiig mit 
Bariuoi Chlorid, als auch aus Tetrammiu-platechiorid durch Erwärmen mit 
Wasserstoffsuperoxyd dargesteilt Die nach beiden Methoden erhal¬ 
tenen Salze sind identisch und entsprechen in ihren Eigenschaften dem 
von 0. Carlgren und P. T. Cleve beschriebenen Chlorid, 

Leitfähigkeitshestimmung bei 20^. 

T = 125 , 250 500 

^ = 204,9 218.8 225.7. 

Yerreibt man Dihydroxo-tetrammin-platechlorid mit konzentrierter 
Salzsäure, so zerfallen die Krystalle. Das entstandene Produkt wurde 
auf Ton gebracht und zum Entfernen der Säure mehrere Male mit ab¬ 
solutem Aceton gewaschen. Es besteht aus Hydroxo-aquo-tetrammin- 
platecHorid. 

0.1002 g Sbst.: 0.1020 g AgCi.~0.1015 g Sbst: 0.0469 g Pt. — 0.1190 g 
Sbst.: 14.7 ccm N (2P, 732 mm). 

Ber. Pt 46.17, N 13.31, CI 25.19. 

Gei » 46.22, » 18.52, » 25.16. 

In viel Wasser löst sich das Salz mit stark saurer Reaktion. 
Durch wenig Wasser wird es unter Abscheidnng von Dihydroxo* 
tetrammin-platechlorid zersetzt,* auch schon beim Liegen an der Luft 
verliert es Salzsäure. 

Bromid, [(HO) 3 Pt(]N'H 3 ) 4 ]Br 2 . 

Durch doppelten Umsatz aus dem Sulfat dargestellt. Unabhängig 
davon, ob TOn wasserfreiem oder wasserhaltigem Sulfat ausgegangen 
wurde, zeigte dasselbe die gleiche Krystallgestalt und gleiche Eigen¬ 
schaften. 


Elektrolytische Leitfähigkeit bei 20®, 

Y = 125 250 500 1000 

^ = 204.7 217.4 226.5 235,5. 

Auch beim Jodid und Nitrat wurde festgestellt, daß nach den 
verschiedenen Methoden übereinstimmende Salze erhalten werden. 
Beim Yerreiben des Nitrats mit Salpetersäure konnte kein Aquosalz 
•erhalten werden. 

Zürich, Universitätslaboratorium, September 1907, 
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585* ;A. Werner: Über Hydroxo-pentammin-kobaltisalze. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Beitrag YI zur Theorie der Hydrolyse. 

Die in früheren Mitteihmgen beschriebenen Hydroxometalkmmoiiiak- 
salze enthalten neben der Hydroxylgruppe noch Wasser, den Nitroso- 
rest oder eine zweite Hydroxylgruppe in direkter Bindung mit den 
Metaliatomen: 


"HO. 1.. rsOpTy^ 
TTTA rrmA.n r 


Ty2 1Y f < 


SJ5Rtt(NHs)*l3 


Inwieweit die gleichzeitig an die Metailatome gebundenen Gruppen 
die ReaktionsTerhältnisse der Hydroxylgruppen beeinflussen, läßt sich 
theoretisch nicht voraussehen, und da sich diese Gruppen häufig an 
Umsetzungen der Hydroxylgruppen beteiligen und den Reaktionsver¬ 
lauf komplizieren, so erschien es wünschenswert, die Eigenschaften von 
Hydroxoverbindungen kennen zu lernen, in denen neben der Hydroxyl¬ 
gruppe keine anderen reaktionsfähigen Gruppen an die Metallatome 
gebunden sind. Hur bei solchen Yerbindüngen durfte niän erwarten, 
die Reaktionsverhäitnisse der an Metall gebundenen Hydroxyle in 
ihrerunveränderten Form studieren zu können. Da sich nun nach¬ 
gewiesenermaßen in stabilen Metaliammoniaken die an Metall ge¬ 
ketteten Ammoniak- und Aminmoleküle an den Umsetzungen nicht 
beteiligen, so war das nächstliegende, die Untersuchung auf solche 
Hydroxometanammoniaksalze ausziidehnen, deren Zentralatome neben 
der Hydroxylgruppe nur Ammoniak- oder Aminmoleküle ketten. Yer- 
bindungen, welche diese Konstitutionsverhältnisse aufweisen, sind z. B, 

ehe Hydroxo-pentammin-kobaltisalze, ^ 2 * 

Ich habe deshalb diese Yerbindungen dargestellt und eingehender 
untersucht, worüber im folgenden Häheres mitgeteilt werden soU. 

Hydroxo-pentammin-kobaltisalze entstehen durch Einwirkung von. 


Ammoniak auf Aquo-pentammin-kobaltisalze nach folgender Reaktions¬ 


gleichung: 



OH 2 , 1 

(HH3)5. 


IXs-f-NHs 




Sie ähneln im Aussehen, speziell auch durch ihre bllnlichrote 
Farbe, den Acido-pentamminsalzen, sind aber vollständig verschieden 
von den Aquo-pentamminsalzen. In wäßriger Lösung reagieren sie 
basisch und zwar erheblich starker als die bis jetzt beschriebeBeh 
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’JlTflroxolrobaitiake. Der basische Charakter ^ ist aber doch nicht so 
.stark ausgeprägt, daß Silberoxyd aus Siibernitrat ausgeschieden würde. 

Dagegen wird aus Amnioniumsaizen sofort Ammoniak frei ge¬ 
macht, wobei Aquo-pentamminsalze ziirückgebildet werden, welche sich 
beim Arbeiten in konzentrierten Lösungen sofort anssclieiden: 



Von der Hydroxo-pentainininreihe sind folgende Salze dargestellt 
worden: 

+ 1 Ha 0, [Oo jBra + 1 Ha 0, [Co 
CoJ(N 03)2 + 1 H. 0, [co (^ 3 ) JSs Oc + 2B> 0. 

Mit Ausnahme des Jodids enthalten alle Salze ein oder mehrere 
Moleküle Wasser. Dieses Wasser kann aber ohne wesentliche Ände¬ 
rung der Farbe und der sonstigen Eigenschaften der Salze entfernt 
werden, so daß ihm für die Frage nach der Konstitution des kom¬ 
plexen RacKkals unserer Salzreihe keine Bedeutung zukommt. Dem¬ 
zufolge können die dargestellten Verbindungen auch nicht als basische 
Salze der Aquopentamminreihe aufgefaßt werden. Solche Salze 
scheinen überhaupt nicht zu bestehen, denn auch das von S. M, Jör¬ 
gen sen^) als basisches Aquopentaniminkobaltdithionat beschriebene 
Salz gehört zur Hydroxo-pentammin-kobaltireihe. 

Für die Auffassung, daß alle diese Verbindungen, die man infolge 
ihres Wassergehaltes auch als basische Aquo-pentamminsalze formu- 
heren köxmte, tatsächh^ Hydroxo-pentamminsalze sind, sprechen fol¬ 
gende Tatsachen: 1. Zwischen den w^asserhaltigen und den ent¬ 

wässerten Salzen ist chemisch kein Unterschied nachzuw^eisen, was un¬ 
bedingt der Fäll sein, müßte, wenn dieselben Yerscliiedene Konstitution 
im Sinne folgender Formeln hätten: 



OH 

(NHa)^ 



und 



OHi 

(NH3)5 


"OH 

Jx, • 


2. Die wasserhaltigen Salze zeigen in ihren Eigenschaften keine 
Analogie mit den Aquo-pentammin-kobaltisalzen, sondern ähneln, z. B. 
in der Farbe, den Acido-pentamminsalzen (Cliloro-pentamminsalzen). 

3- Das Verhalten der Verbindungen gegenüber Kohlendioxyd und 
Fettsänreanhydriden läßt sich nur mit der Hydroxydformel in Über- 
■einstimmnng bringen. 

Mit diesem Verhalten wollen wir uns im folgenden zunächst be¬ 
schäftigen. Leitet man in konzentrierte Lösungen von Hydroxo- 


9 Joum. für prakt. Ghem. [2] 25, 418 [1882]. 
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peDtaiBiBin»]kol)altisaIzeii KoMendioxyd ein, so bilden sich Salze, welche 
Kohlensäure in komplexer, d. h. direkter Bindung mit dem Metall¬ 
atom enthalten. Die gebildeten Salze entsprechen folgender Formel; 



O.COoH' 

(NH3)5 . 




Die Bildung dieser Yerbindungen erklärt sich dadurch, daß die 
direkt an Kobalt gebundene Hydroxylgruppe Kohlensäuremoleklile an- 
zuiagern vermag: 


'(NH3)5j^ 


OH, CO 3 


OXOsH 


Dagegen wäre ihre Bildung unverständlich, wenn in den wäßrigen 
Lösungen in vorherrschendem Betrage basische Aquo-pe&tamminsalze 
enthalten wären; denn diese müßten mit Kohlensäure im Sinne fol¬ 
gender Gleichung reagieren: 


"p OH 2 lOH 

.^^(NH3)5jX2 


C03H 
X 2 ’ 


cL h. unter Bildung von normal dissoziierenden Salzen der Aqiio- 
pentamminreihe. Die Entstehung von Bicarbonato-kobaltverbindungen 
spricht somit entschieden dafür, daß in diesen Salzen Yerbindungen 
mit direkt an Kobalt gebundenen Hydroxylgruppen vorliegen. 

Die Bicarbonato-pentammin-kobaltisalze zeigen insofern ein über¬ 
raschendes Yerhalten, als sie in wäßriger Lösung stark alkalisch 
reagieren. Dies ist auffallend, denn einerseits enthalten diese Salze 
den Rest GO OH, von dem man schwach saure Eigenschaften er¬ 
warten sollte, und außerdem befindet sich dieser Rest in nichtiono¬ 
gener Bindung mit dem Kobalt, so daß eine hydrolytische Spal¬ 
tung der Bicarbonatosalze ausgeschlossen sein sollte. Wenn sich 
{Ke Bicarbonato salze in ihrem Yerhalten trotzdem dem Natriumbicar- 
honat an die Seite stellen, so ist dies also jedenfalls eine neuartige 
Erscheinung, auf deren theoretische Deutung hei einer späteren Ge¬ 
legenheit zurückziikommen sein wird. Beim Erhitzen ihrer wäßrigen 
Lösungen verlieren die Bicarbonato-pentammin-kobaltverhindungen Koh¬ 
lensäure, wobei sich Hydroxo-pentammin-kobaltisalze zurück bilden: 



Diese leichte Zerlegung erinnert an die Unbeständigkeit der Car- 
bonate dreiwertiger Metalle und spricht ebenfalls dafür, daß die 
Hydroxylgruppe der Hydroxo-pentamminsalze in direkter Bindung mit 
dem Metallatom steht. Durch Ammoniak wird den Bicarhonato-pent- 
amminsalzen ein Molekül Säure entzogen, und sie gehen in die früher 
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■von mir iind N. GoslingsO schon auf anderem Wege d&xgestellten 
Carboiiato-pentamininsalze über-): « 

== [^° a?H3)5]^+ 

Gleichfalls beweisend für die Konstitution der Hydroxo-pent™ 
ammiiisalze ist ihr Yerhalten gegenüber Fettsäureanhydriden. Da 
nämlich diese Yerbindungen infolge ihrer direkt an Metall gebundenen 
Hydroxylgruppe mit den Alkoholen Tergleichbar sind, in denen eine 
Hydroxylgruppe an Kohlenstoff gebunden ist, so w^ar nicht ausge¬ 
schlossen, daß sie sich gegen Säureanhydride wie Alkohole verhalten 
würden. Dies ist in der Tat der Fall^ durch Essigsäureanhydrid er¬ 
folgt die Acylierung der Hydroxylgruppe in den Hydroxo-pentammin- 
kobaltisalzen fast momentan, und es entstehen Acetato-pentammin- 
kobaltisalze: 



OH ■ 

(NH3)5. 


X2 + 0 


^COCHa _ 
'^COCHa 



O.CO.CHs' 

(NH3)5 


X2-hHO.CO.CH3. 


Propionsäureanhydrid reagiert mit den Hydroxo-pentammin-kob alt¬ 
salzen unter Bildung von Propionato-pentammin-kobaltisalzen. 

Die Acetato-pentaminin-kobaltisalze sind recht beständige Yerbin- 
diingen, deren Acetatrest so stabil mit dem Kobalt verbunden ist, daß 


1) Diese Berichte 86, 2378 [1903]. 

Sämtliche Carbonato-pentamminsalze enthalten ein Molekül Wasser, das 
sie, wie ich neuerdings festgestellt habe, auch beim Trocknen bei höherer 
Temperatur nicht abgeben, und dem somit in konstitutioneller Beziehung eine 
bestimmte Bedeutung zukommen muß. Ferner reagieren diese Salze in wäß¬ 
riger Lösung stark alkalisch. Ich glaube deshalb, daß die Carbonato-pent¬ 
amminsalze als intramolekulare Salze aufzulassen sind, in denen der Biearbo- 
natrest mit einer basischen Hydroxylgruppe des Pentamminrestes im Sinne 
folgender Strukturformel verbunden ist; 

, 0. CO 2 H 

Biese Konstitution entspricht den Betainformeln stickstoffhaltiger Yer- 
binduBgen vom Typus des Glykokolls, Taurins usw., und ich möchte deshalb 
Vorschlägen, intramolekulare Salze mit der in den Garbonato-pentammin-salzen 
angenommenen Konstitution als »B etoxinsalze« zu bezeichnen. Ich werde 
später Gelegenheit haben, zu zeigen, daß solche intramolekularen Oxonium- 
salze nicht nur in der anorganischen, sondern auch in der organischen Chemie 
eine wichtige Bolle spielen. Die alkalische Eeaktion der Carbonato-pentammin¬ 
salze erklärt sich dann aus dem schwachen Säurecharakter des intramolekular 
mit der stark basischen Hydroxylgruppe verbundenen Bicarbonatrestes, w^ 
dadurch in wäßriger Lösung ähnliche hydrolytische Yorgänge werden ein- 
treten können wie bei den Salzen sehr schwacher Säuren mit starken Basen. 
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durch Fällung der wäßrigen Lösungen mit Metallsaizeii andere Salze 
der ßeilie dargestellt werden können. , , 

Wir haben das Isitrat, Ciilorid, Chloreplatead dargestellt und ge¬ 
nauer untersuclit. , ' . 

Die Propioiiatoverbindiiiigen sind unbeständiger und Yerwaudein 
sich leicht in Aqiio-pentamminsalze. 

Durch die mitgeteilten Yersuchsergehnisse glaube ich die Konsti¬ 
tution der Hydroxo-pentainminsalze in erschöpfender Weise bewiesen 
zu haben; diese Yerbindungen müssen folgender allgemeinen Formel 
entsprechen: 



OH ^ 

(NH3)5_ 


Die Hydroxo-pentamminsalze können leicht in genetische Be- 
Ziehung zu drei anderen Kobaltammoniakreihen gebracht werden, 
nämHch zu den Aquo-peiitammin-kobaltisalzen, den Acido-pentammin- 
kobaltisalzen und den Hexammin-kobaltisaizen, und zwar in folgender, 
an den Chloriden darzulegender Weise. 

Durch Addition von Salzsäure geht das Hydroxo-pentamnnn-kobalt- 
Chlorid in Aquo-pentammin-kobaltchlorid über: 


Co 


OH 


Cb + HCL 


(NH3)5. 


Cla 


KNH3)5. 

Dem Aqiiochlorid kann durch Erhitzen oder durch Einwirkung 
von Salzsäure in der Wärme das Molekül Y^asser entzogen werden 
und es entsteht Chloropentamminkobaltchlorid: 


Durch Einwirkung von konzentriertem Ammoniak läßt sich das 
ChloropentamminChlorid in Hexamminchlorid überführen: 


Co qJthOs] ^ 

Yergieicht man nun die Chloride der vier Salzreihen in bezug 
au! ihr Yerhalten in wäßriger Lösung gegen liackmus, so ergeben 
sich folgende Unterschiede: 


Co 


OH 1 

(Naosj 

baßisch, 


CL, 


Co 


OH 2 ” 

(NH3)5„ 



sauer, 


r^'CNHaX, 

neutral, 


Cb, 


[Co(Nffi)JCb. 

neutrÄl.. ■ 


Daß die Aquo-pentamminsalze ausgesprochen sauer reagieren, 
d. h, in wäßriger Lösung teilweise hydrolysiert sind, scheint trotz 
der zahlreichen Untersuchungen über diese Yerbindungen Ins jetzt 
übersehen oder wenigstens nicht beachtet worden zu sein. Diese 
Eigenschaft ist aber für die Theorie der Hydrolyse von nicht zq 
unterschätzender Bedeutung, denn: aus.der, Tatsache,/daß von den vier 



4103 


:,iia Betracht gezogenen Chloriden nur dasjenige der' Aquoreihe Hydro- 
‘lyse 'zeigt, muß geschiossen werden, daß dem Wassermolekül der 
.Aqiiosalze hei der Hydrolyse eine prinzipielle Bedeutung zukommt. 

Da mm bei der Einwirkung von Ammoniak aui die Aquo-pent- 
.aimiiiiisalze, wobei die infolge der Hydrolyse entstandene ■ Säure in 
■ Ammoniumsalze übergeführt wird, Hydroxo-pentammiusalze entstehen, 
:m ergibt sich für den Yorgang der Hydrolyse folgende, einzig mögliche 
■Formulierung: 


Co 


OH 2 

(NHO5 


Cb 


Co 


OH 

(HHOsJ 


Cb-hllCL 


Das Yerhaiten der Aquo-pentamminsalze ist somit ein wichtiger 
Beweis für die von mir aufgestellte Theorie, daß die Hydrolyse der 


-Metallsalze auf eine Spaltung der Aquosalze in HyclroxoTerbiadiingen 
und Säuren zu rück Zufuhren ist. Dnd da die Aquosalze nichts anderes 
als anorganische Oxouiumsalze sind, so beruht die Hydrolyse au! der 
Spaitiing eines Oxoniiimsalzes in Säure und die zugrunde liegende 
Sauerstoffverbindimg. Unsere obige Formulierung des Hydrolysepro- 
•zesses ist aber jedenfalls in dem Sinne noch unvollständig, als in der¬ 
selben die für den Yerlauf des Prozesses ausschlaggebende Rolle des 
Wassers als Lösungsmittel nicht zum Ausdruck kommt. Diese Rolle 
des "Wassers besteht nun sicher darin, sich mit dem Wasserstoff der 
freien Säure zu Additionsverbindungen, die folgendem Oxoniumtypiis: 
[H(OH 2 )n]X entsprechen, zu vereinigen. Berücksichtigen wir auch 
diesen Yorgang, so erhalten wir für die Hydrolyse der Aquo-pent- 
ainminsalze folgenden Ausdruck: 




Xs-pnHaO^ Go 


OH 


X, q-[H(OH 2 )n]X. 


’(NH3)5. 

Der hydrolytische Endzustand in der wäßrigen Lösung eines 
Aquosalzes entspricht hiernach einem Gleichgewichtszustände, der durch 
das Bestreben zweier Sauerstoffverbindungen (Metalihydroxyd verbin- 
,dung und Wasser), sich mit Säure unter Bildung von Oxoniiimsaizen 
zu vereinigen, bestimmt wdrd. 


Experimenteller Teil. 

I. Über Hydroxo-pentammin-kobaitisaize. 

Zur Darstellung dieser Yerbindungen wmrde von den, Aquo-pent- 

OH2 


ammin-kobaltisalzen, 


Co 


)(Nh (Roseokobaltisalze), ausgegangen. 

tetztere konnten aus Chloro-pentammin-kobaltichlorid, Co üL 

(Ghioropurpureochlodd), nach der von S. M. Jö rgensen für das 


.^) Joum. f, prakt. Cheiii. [2] 31, 58 [1885]. 
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Chlorid aiisgearbeiteten Methode leicht größeren Mengen erhalten 
werden. Sämtliche Acino-pentammin-kobaltisalze reagieren in wäßriger 
Lösung deutlich sauer, woraus zu schließen ist, daß sie bis zu einem 
bestimmten, Betrage hydrolytisch gespalten sind 

Die Yersuche, durch Zusatz von Pyridin diesen hydrolytischen 
Prozeß so zu steigern, daß sich aus den Lösungen Hydroxo-pent- 
amminsalze abscheiden lassen, waren ergebnislos. Das Pyridin wirkt 
anscheinend zu schwach. Hingegen hat sich zu diesem Zweck Ammo¬ 
niak als sehr geeignet erwiesen. Löst man die hellziegelroten Aquo- 
pentamminsalze in gewöhnlichem Ammoniak auf, so entstehen dunkel- 
blaurote Lösungen, aus denen durch Alkohol oder durch zweckdien¬ 
liche Metallsalze Hydroxo-pentammin-kohaitisalze aiisgefallt werden* 
Die Eigenschaften dieser Yerbindungen und die Bedingungen, unter 
denen sie sich bilden, finden sich im folgenden beschrieben. 


Nitrat, 


Co 


OH ” 

(NH3)5. 


(mz), +1H 2 O, 


Das Nitrat ist dasjenige Salz der Reihe, welches sich am leich¬ 
testen, und infolge seiner großen Krystallisationsfähigkeit ohne Schwierig¬ 
keiten, im Zustande absoluter Reinheit gewinnen läßt. Als Ausgangs¬ 
material verwendet man Aquo-pentammin-kobaltinitrat, 



welches auf folgendem Wege aus Chloro-pentammin-kobaltichlorid dar!- 
zu stellen ist. 1 

20 g Chloro-pentamminsalz werden mit 500 ccm Wasser und 50 ccm koni¬ 
zentriertem Ammoniak bis zur vollständigen Lösung gekocht, hierauf mit Eis- 
l{ochsaIz“C4emisc}i stark abgekuhlt imd mit 100 ccm konzentrierter Salpeter¬ 
säure versetzt. Die Salpetersäare wird zuerst in kleinen Anteilen und 
unter gutem Rühren und, nachdem das Ammoniak abgesättigt ist, wobei die 
Temperatur nicht höher als 10® steigen soll, der Rest auf einmal zu gesetzt* r 
Nun fügt man noch 100 ccm absoluten Alkohol zu, saugt ab und wäscht mlt| 
Alkohol and Äther. Ausbeute 24 g. % 

Für die Darstellung des Hydroxonitrats hat sich folgende Yor- 
schrift, bewährt. 

5 g Aquonitrat werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit 25 ccm kon¬ 
zentriertem Ammoniak übergossen, wobei sie sich zum größten Teil mit 
clunkelcarminroter Farbe auflösen. Nach Abfiltriereu einer geringen Menge 
ungelösten gelbroten Pulvers wird die ammoniakalische Flüssigkeit auf 
kleiner Flamme einige Zeit erwärmt und dann mit 60 ccm siedendem Alkohol 
versetzt. Beim langsamen Abkühlen scheidet sich das Hydroionitrat in 
schönen, großen, carminroten Nadeln ah. Ausbeute 2,7 g. 

Das in dieser Weise dargestellte Salz ist jedoch in der Regel noch nicht 
analysenrein (Analyse I). Zur Reinigung wird folgendermaßen verlahren. 
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12 g Eohprodukt werden in 50 ccm Ammoniak anigelöst und die filtrierte 
Losung mit einem Gemisch yoh 100 ccm Alkohol und 50 ccm Äther versetzt» 
Bas Hydroxonitrat fällt dabei als blaurotes, aus feinen Nädelchen best^endes 
Krystallpiüver aus. Ausbeute 7 g. Dieses Produkt wird noch einmal in 
wenig ko33zentriertem Ammoniak auf genommen, von etwas ungelöstem Pulyer 
abfiltriert und zur Lösung, die jetzt mehr dunkelbiutrot und nicht mehr so 
intensiv purpurn gefärbt ist, vorsichtig Alkohol zugetropft. Sobald die Kry- 
stallausscheidung beginnt, uberläßt man die Lösung der Krystallisation, wobei 
sich das Salz in schönen, violettroten Schuppen ahscheidet. Diese werden 
abgesaugt und mit Alkohol und Äther gewaschen. 

Das Nitrat enthält lufttrocken 1 MoL "Wasser, wie aus den analytischen 
Daten hervorgeht; 

Eohmaterial: 0.1211 g Shst.: 0.0629 g C 0 SO 4 . ~ 0.1106 g Sbst.: 33.3 ccm 
N (200, 726 mm). 

Gereinigtes Material: 0.1071 g Sbst.: 0.0545 g C 0 SO 4 . — 0,1024 g Sbst.: 
30,2 ccm N (22®, 720 mm). 

CoNrOTHie-h IH 2 O. Ber. Co 19.47, N 32.34. 

I (Kohprodukt). Gef. » 19.77, » 32.83. 

II » 19.36, » 32.42, 

Beim Trocknen bei 80^ bis zur Gewichtskonstanz verloren 0,0958 g Sbst. 
0.0054 g. 

Ber. 1 H 2 O 5.94. GeL 1 HgO 5.64. 

In Wasser ist das Nitrat mit blauroter Farbe ziemlich leicht lös¬ 
lich, in w^armem leichter als in kaltem. Aus der in der Wärme ge¬ 
sättigten Lösung krystallisieren beim Erkalten blutrote Nadeln, die an 
der Luft oberflächlich matt werden. Es ist denselben aber meistens 
ein kleinkrystallinisohesPulver beigemischt, von dem sie auch durch noch¬ 
maliges Dmkrystallisieren nur schwierig zu trennen sind. Es hat den 
Anschein, als ob bei der Krystallisation aus Wasser das Hydroxonitrat 
teilw^eise verändert würde. Die wäßrige Lösung zeigt alkalische Ee- 
aktion. Der alkalische Charakter ist jedoch nicht so stark ausgeprägt, 
daß aus Silbernitrat Süberoxyd abgeschieden wird. Aus Lösungen 
von Ammoniumsalzen wird sofort Ammoniak in Freiheit gesetzt, und 
es bilden sich Aquo-pentamminsalze: 



OH 

(NiDa 


(NOOs 4- (NH 4 ) NO 3 =[Co 


OH 2 1 

(NH3)5. 


(N03)3. 


In trocknem Zustande bleibt das Salz an der Luft unverändert, 
denn eine Probe hatte nach 48 Stunden keine GewichtSTeränderung 
erfahren. 


Leitet man dagegen in die konzentrierte ■wäßrige Lösung Kohlen¬ 
dioxyd ein, so scheidet sich Bicarhonato-pentammin-kohaltnitrat aus: 


Co 


OH " 

(NH3)5. 


(N03)3 + CO» 



O.COaH" 

(NH3)s _ 


(NO3)». 
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Mit Esaigsäiireanliydrid überschiclitet, gellt das Sak in Acetato- 
pentammiii-kobaitDitrat über. 


Cbiorid, 



ck -H1 mo. 


10 g Aq-uo-pentammin-kobalticKlorid werden in 30 ccm. gewölmlicliem Aiiiituj- 
niak gelöst und die filtrierte, einige Zeit erwärmte Lösung mit röO ccni Alkohol 
versetzt. Die Lösung erstarrt dabei zu einem aus glänzenden Sclmppchen 
bestellenden Bi'ei, der abgesaugt und mit Alkohol und Äther gewaschen wird, 
Ausbeute 8 g. 

Zur Eeinigung löst man das Produkt in wenig Ammoniak, filtriert von 
Ungelöstem ab, versetzt mit geringen Mengen Alkohol bis zur Ahscheidung 
eines geringen Niederschlages, filtriert diesen ebenfalls ab und versetzt dann 
die Lösung mit dem gleichen Volumen Alkohol Der ausgeschiedene Erjstall- 
brei wird abgesaugt und mit Alkohol und Äther gewaschen. 

Für die Analyse wurde ein zweimal in dieser Weise gereinigtes Material 
verwendet. 


0.0998 g Sbst,: 0.0615 g C 0 SO 4 . - 0.1094 g Sbst; 27.5 ccm N ( 21 . 5 '\ 
722,5 mm). - 0.2257 g Sbst.: 0,2578 g AgCL -- 0.1035 g Sbst. verloren bei 
80° 0.0074 g ohne wahrnehmbare Veränderung. 

CoNsOHieCk-f- lHaO. . Ber. Co 23.59, N 28.01, CI 28.35, H 3 O 7.21. 

Gef. » 23.45, » 27.80, » 28.23, » 7.15. 

In Wasser löst sich das Salz mit blauroter Farbe auf; die wäß¬ 
rige Lösung reagiert au! Lackmus deutlich alkalisch. Wird die Lö¬ 
sung mit festem Chlorammonium versetzt, so bemerkt man. so,fort inten¬ 
siven Ammomakgeruch, und nach kurzer Zeit scheidet sich ein kry- 
stalliüischer Niederschlag aus, der, mit Alkohol und Äther gewaschen, 
ein ziegelrotes Krystallpuiver darstellt, welches in Wasser leicht mit 
saurer Reaktion löslich ist. 

Das Salz ist Aquo-pentammin-kobaltchiorid. 

0,1072 g Sbst.: 0.0616 g C 0 SO 4 . - 0.1035 g Sbst: 0.1654 g AgCl. 

Co /TsjTT \"] CI3. Ber. Co 21,97, CI 39.61. 

L Gef. » 21.87, » 39.52, 

Löst man das Hydroxochiorid in konzentriertem Ammoniak auf 
und setzt zu dieser Lösung Chlorammonium, so entsteht ebenfalls ein 
Niederschlag, der aber nicht ans Aquo-pentammin-kobaltchiorid besteht, 
denn die wäßrige Lösung desselben reagiert alkalisch. Bei verschieb 
denen Darstellungen schwankte seine Zusammensetzung etwas, sie lag 
.aber stets zwischen derjenigen des HydroxocMorids und derjeiiigeri 
des Aqiiochlorids, wie z. B. folgende Analysen zeigen; 
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0.0809 g Sbst.: 0.0469 g O 0 SO 4 . - 0.1007 g Sbst: 0.1498 g AgCL 

CoS'|, 1 ci 3 . Ber. Co 21.97, CI 39.61. 

L Gef. '» 22.07, » 36.80. ' 

Co CI. H- 1 H 2 O. Ber. Co 23.59, CI 28.35. 

Ob dieses VerlialteB duTch die Existenz eines anomalen Chlorids 
bedingt wird, ist nicht näher untersucht Avorden. 

Bromid, 1H 2 0, 

Als Ansgangsmaterial verwendet man Chloro-pentaminin-kobaltchlorid. 
20 g desselben werden durch Kochen in einem Gemisch von 50 ccm Wasser 
und 50 ccm konzentriertem Ammoniak auigelöst. Die filtrierte nnd durch 
Eis und Kochsalz stark gekühlte Losung wird langsam mit 65 ccm Brom- 
wasserstoflsäure (1.78) versetzt und hierauf mit 100 ecni absolutem Alkohol 
vermischt. Bas als fleischrotes Pulver abgeschiedene Aquobromid (23 g) wird 
ab gesaugt und mit Alkohol und Äther gew^aschen. 

Zur Umwandlung des Aqiiobromids in Hydroxo-pentamminbromid ver¬ 
fährt man folgendermaßen: 10 g Aquobromid werden mit 70 ccm Ammoniak 
überschichtet, Avobei sie bis auf einen geringen gelben Eückstand (Hexammin¬ 
salz?), den man ab filtriert, in Lösung gehen. Hierauf erwärmt man die 
Lösung und versetzt sie mit 150 ccm Alkohol und 25 ccm Äther, Avorauf 
sich das Hydroxobroniid als blaß violetter, amorpher, flockiger Niederschlag 
ausscheidet. Ausbeute 7.5 g. 

Dieses Rohprodukt wird durch zweimaliges Umfällen aus ammoniakali- 
scher Lösung mit einem Alkohoi-Äther-Gemisch gereinigt und stellt dann ein 
blaß bläiüichrotes Pulver dar. 

0.1176 g Sbst.: 0.0553 g C0SO4. — 0.1763 g Sbst.: 0.1969 g AgBr. — 
0.1165 g Sbst: 21.4 ccm N (23®, 724 mm). — 0.1014,g Sbst.: 18.9 ccm N 
(24®, 724 mm). 0.1032 g-Sbst. verloren bei 80® 0.0057 g. 
CoNsOHießra-hlH.O. Ber. Co 17.41, N 20.66, Br 47.20, H 2 O 5.31. 

Gef. » 17.48, » 20.30,20.45, » 47.54, » 5.52. 

Das Avasserfreie Salz hat eine mehr blaurote Farbe als das wasserhaltige. 
Das Bromid löst sich in Wasser leicht mit blauroter Farbe auf; die Lösung 
reagiert alkalisch. Durch Kaliumbromid wird das Salz aus der wäßrigen 
Lösung nicht ausgesalzen. Beim Zusatz von Bromammonium zur wäßrigen 
Lösung wird Ammoniak frei, und es scheidet sich ein fleischfarbenes Salz 
ans, dessen Aväßrige Lösung noch schwach basisch reagiert. 

Jodid, 

Dieses Salz läßt sich am einfachsten aus reinem Hydroxo-pentammin- 
kobaltchlorid darstellen. Zu diesem Zweck wird das letztere in konzentriertem 
Ammoniak aufgenommen und die ammoniakalische Lösung mit festem Jod-»’ 
kalium versetzt. Das Jodid scheidet sich sofort als violettes Krystallpuiver 
aus, welches abgesaugt und mit Alkohöl und Äther gewaschen wird. 
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0.1016 g Sbät.: 0.0389 g C 0 SO 4 . — 0.1020 g Sbst.: 15.7 cm N (21“, 

722 mm). — 0.1094 g Sbst.: 0.1231 g AgJ. 

C 0 N 5 OH 16 J 3 . Ber. Co 1421, N 16.88, J 61.18. 

Gef. » 14.57, » 16.02, » 60.80. 

Dithionat, + 2 H 2 O. 

Das Ditliionat -wurde aus dem Chlorid in folgender "Weise erhalten. 
1.35 g reines Chlorid -wurden in 4 ocm konzentriertem Ammoniak auf ge- 
nommeii und die filtrierte Lösung mit einer konzentrierteu Lösung von 
l^atriumditliionat versetzt. Bas HydroxoditMonat schied sich sehr bald in 
kurzen Prismen und earminroten Blättern aus, die zu großen, federartigen 
Aggregaten vereinigt waren. Aus warmem verdünntem Ammoniak ließ es 
sich sehr gut umkrystallisierea und wurde dabei in größer ausgebildeten, 
earminroten Piismen und Blättern erhalten. 

0.1086 g Sbst.: 0.0470 g C 0 SO 4 . - 0.1191 g Sbst.: 21.2 ccm N (22^ 

723 mna). 0.1369 g Sbst.: 0.1818 g BaS 04 . — 0.1191 g Sbst. verloren bei 

80° 0.0120 g. 

CoN 5 Hi 6 S 2 07 -h 2 H 3 0. Ber. Co 16.51, N 19.61, S 17.95, H 3 O 10.08. 

Get » 16.46, » 19.64, »18.23, » 10,08. 

Dieses Dithionat ist identisch mit dem früher von S. M. Jörgensen0 
als basisches Dithionat der Aquo-pentammin-kobaltreihe beschriebenen Salz. 


IL Über Bicarbonato-pentaniniin-kobaltisalze, 


Nitrat, 


XNH3)5 


^](N03)3 


5 g Hydroxonitrat werden, in 40 ccm Wasser gelöst und in die 
filtrierte wäßrige Lösung während 1V 2 Stunden ein Strom von Kohlen¬ 
säure eingeleitet. Die Farbe der Lösung wird dabei heller, und'am 
Boden und an den Wandungen scheidet sich eine in Wasser ziemlich 
schwer lösliche, hellrote E^rystallmasse ab, die abgesaugt und mit 
Alkohol und Äther gewaschen wird. 


0.1113 g Sbst.: 0.0527 g C 0 SO 4 . — 0.2588 g vSbst.: 0.0341 g CO^. - 
0.1096 g Sbst.: 29.6 ccm N (20% 721 mm). — 0.1296 g Sbst.: 0.0600 g HgO, 
0.0165 g CO 2 . 

CoGN^OaHie. Ber. Go 17.92, N 29.79, CO 3 13.36, G 3.64, H 4.9. 

GeL » 18.02, » 29.90, » 13.20, »3.55, » 5.2. 

Das Bicarbonato-pentanmxin-kobaltnitrat wird als blaßkarmiarotes, 
kleinkrystallinisches Salz erhalten, welches an der Luft voUkominen 
beständig ist. In Wasser löst es sich relativ schwer auf, und die 


0 Journ. für prakt. Ghem. [2] 25, 418 [1882J. 
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Lösung reagiert merkwürdigerweise ziemlicli stark alkalisch. Die 
kalte, wäßrige Lösung ist beständig, dagegen w^ird beim Erwärmen 
Kohlendioxyd abgegeben. Dieses Yerhaiten des Bicarbonatonitrats, 
weiches an die Unbeständigkeit von Erdalkalibicarbonaten, Ferrobi- 
carbonat usw. erinnert, ist so auffallend, daß ich dasselbe etwas ein¬ 
gehender untersucht habe, um festzusteilen, w^’as sich bei der Zer¬ 
setzung bildet. 

Zn diesem Zwecke wurden Portionen von 3—4 g Carbonatosalz mit 
50—"60 ccm Wasser während einiger Stunden auf 30—40° erwärmt. Hierbei 
entwickelte sich Kohlendioxyd, und das Salz löste sich vollständig mit 
dnnkelroter Farbe auf. Die gebildete Lösung wurde nun mit einem Gemisch 
von 60 ccm absolutem Mkohol und 30 ccm Äther vermischt, das ausge¬ 
schiedene Produkt in Wasser gelöst und der Krystallisation über Schwefel¬ 
säure überlassen. Dabei zeigte es sich, daß das Reaktionsprodukt aus ver¬ 
schiedenen Salzen bestand, von denen hauptsächlich Hydroxonitrat in den 
charakteristischen, blntz'oten Kadeln sicher nachgewi^^sen werden konnte. Da¬ 
neben war wahrscheinlich auch Carbonalo-pentammin-kobaltnitrat, welches 
violettrote Schüppchen bildete, entstanden. Als drittes Produkt wurde ein 
violettes Krystallpulver, welches oft auch in kleinen Krystallkörnern auftrat 
und kein Kohlendioxyd enthielt, beobachtet. Es war in Wasser schwerer 
löslich als das Hydroxo-pentammin-kobaltchlornitrat, und seine Losung reagierte 
neutral. 

Hieraus ergibt sich, daß das Bicarbonato-pentammin-kobaltnitrat 
beim Erwärmen in wäßriger Lösung in. der Hauptsache unter Yerlust 
von Kohlendioxyd Hydroxo-pentammin-kobaltinitrat regeneriert: 

Diese Reaktion erklärt es auch, warum häufig bei der Darstellung 
von Bicarbonatonitrat Salze erhalten werden, die weniger Kohlensäure 
enthalten, als die Theorie verlangt. 

Versetzt man eine Lösung des Bicarbonatonitrats mit Jodkalium, 
BO bildet sich ein lederbrauner Niederschlag, w^ahrsch ein lieh ein Per¬ 
jodid. 


Bicarbonato-bromid, 



O.COöH 


Bi's. 


Reines Bicarbonatobromid darznstellen, ist wegen der großen Löslichkeit 
•desselben in Wasser sehr schwierig. Leitet man in verdünnte Lösungen von 
Hydroxo-pentamminhromid Kohlendioxyd ein, so scheidet sich kein festes Salz 
aus, und beim Fällen der so bereiteten Lösungen mit Alkohol oder mit Brom- 
fcalium erhält man immer Gemische verschiedener Produkte. Ein ziemlich 
•einheitliches Produkt wird in folgender Weise gewonnen: In eine filtrierte 
Lösung von 4 g um gefälltem Hydroxobromid in 13 ccm Wasser leitet man Kohlen¬ 
dioxyd ein. Nach etwa einer Stunde setzen sich lange, feine Nädelchen ab, 
die sich nach etwa 2 Stunden nicht mehr vermehren. Sie werden abgesaugt 
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lind mit Älkokol und Äther gewaschen. Ausbeute 0.55 g. Bas, gewonnene 
Salz ist ein Yiolettrotes Pulver, welches aus feinen, kleinen Nadeln besteht. 

0.1043 g Sbst.: 0.0448 g C 0 SO 4 . — 0.1013 g Sbst.: 0.1045 g AgBr, — 
0,1007 g Sbst: 0.1042 g AgBr. 

rCo/^H^lBra. Ber. Go 16.16, Br 43.88. 

L (,i 310-. ^ • 


Üm-waiidlnng des Bicarbonato-nitrats in Carbonato-pent- 
amm in-kobaltnitrat. 

2 g Bicarbonatonitrat \verden mit 10 ccm (20-prozentigem) Am¬ 
moniak verrieben, und das Eeaktionsprodukt nach etwa 15 Minuten ab¬ 
filtriert. Der Eückstand wird in 150 ccm "Wasser von Zimmertempe¬ 
ratur gelöst und die filtrierte Lösung mit dem gleichen Yolumen Al¬ 
kohol versetzt. Nach und nach scheidet sich die neue Yerbindung in' 
k,!einen, glänzenden Nadeln aus. Ausbeute 1.6 g. 

0.1191 g Sbst: 0.0653 g C0SO4. — 0,1114 g Sbst: 30.5 ccm N (23^ 
719 mm), 

CoJ^ , InOs + IH 2 O. Ber. Co 20.78, N 29.58. 

L Gef. » 20.88, » 2914. 

Bas gewonnene Salz hat sich als identisch erwiesen mit dem 
früher von mir und N. Goslings beschriebenen Carbonato-pentammin- 
kobaltnitrat. In bezug au! die Eigenschaften der Salze der Carbonato- 
pentamminreihe ist noch nachzutragen, daß sie alle in wäßriger Lö¬ 
sung sehr stark alkalisch reagieren. Bas Carbonatonitrat gibt in wäß¬ 
riger Lösung keinen Niederschlag mit Chlorcalcium, wodurch die Ab¬ 
wesenheit von liohlensäure-Ionen angezeigt -wird. 


Bithionat, 


Go 


O.COsHI 

(NH3 )5 


& 0 , 


1 g Hydroxodithionat wird unter schwachem Erwärmen in 35 ccm 
Wasser gelöst und in die ah gekühlte filtrierte Lösung während 3 Stunden 
Kohlendioxyd eingeleitet. Es scheidet sich ein ziegelrotes Krystalipulver aus 
(0.7 g), weiches abgesaugt und mit Alkohol und Äther gewaschen wird. 

0.1030g Sbst: 0.0117 g CO 2 , 0.0464g H 2 O. — 0.1029 g Sbst: 0.0431 g 
C 0 SO 4 . “ 0.1006 g Sbst: 17.3 ccm N (20A 727.5 mm). - 0.1078 g Sbst.: 
0.4404 g BaS04. 

■" -CoCNsHieSsOs. Ber.' Co 16.15, C-3.28,'H, 4.42, N 19.18, S 17,55. ' 

■ Cef. ^ 15.94, » 3.10, » 5.00, »49.23, » 17.87. 

; Beim Aufbewahren verändert sich das Bithionat nicht. 
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HL Acetat o - p e n t am ni i n - k o b al t i s al z e 

O.CO.CH- 






J- 


Nitrat, 


A°(NH3> 


(NOs).. 


10 g Hydroxo-pentammin-kobaltinitrat werden mit 40 ccm Essig- 
säurearihydrid zu einem Brei verrieben. Nach etwa 20 Minuten saugt 
man das Keaktionsprodiikt ab, wäscht es mit wenig Wasser und dann 
mit Alkohol nnd Äther. Hierbei werden 9.5 g eines violettroten Salzes 
erhalten, welches man in 1200 ccm destilliertem Wasser von Zimmer¬ 
temperatur aufnimmt. Wird diese Lösung mit etwas gesättigter Na- 
triumnitratiösung versetzt, so scheidet sich das Acetatonitrat als leuch¬ 
tend carminrotes Krystallpulver aus. Um die Verbindung rein zu er¬ 
halten, ist das ümfällen zu wiederholen. Ausbeute: 6.6 g. 

0.1036 g Sbst.: 0.0495 g C 0 SO 4 . — 0.112 g Sbst,: 0.0528 g C 0 SO 4 . — 
0.1060 g Sbst.: 28.7 ccm N (16^ 717 mm). — 0.1337 g Sbst.: 0.0370 g CO 2 , 
0.0698 g H 2 O. 

CoNtCsOsHis. Ber. Co 18.03, N 29.97, C 7.33, H 5.54. 

Gef. » 18.19, 18.07, » 30.85, » 7.55, » 5.84. 


In Wasser ist das Acetatonitrat ziemlich leicht löslich, ward aber 
aus dieser Lösung schon, durch kleine Mengen eines Nitrats (z. B. 
Natriumnitrat) vollständig aasgesalzen. Chlor- und Bromkalium er¬ 
zeugen keine Fällungen; durch Jodkaliiim wird das Jodid ausge¬ 
schieden. 


T ra rr^O.CO.CHsl r 

Jodid, JJs. 

Versetzt man eine Lösung des Nitrats mit einer konzentxierten Lösung 
von Jodkalium, so scheidet sich das Jodid als gelbstichig carmoisinrotes Kry- 
stallpnlver aus, welches aus feinen Nüdelchen besteht. -Aus einer Tjösung von 
1.5 g Nitrat in 175 ccm Wasser wurden auf Zusatz von Jodkaliumlösung 1.55 g 
des Jodids erhalten, 

0.1093 g Sbst.: 0.0374 g O 0 SO 4 . -- 0.1076 g Sbst.: 0.110 g AgJ. — 
0.0972 g Sbst.: 13.6 ccm N (23% 726 mm). 

■ C 0 N 5 C 2 O 3 H 18 J 2 . Ber. Co 12.91, N 15.32, J 55.56. 

Gef. » 13.02, » 15.40, » 55.22. 


Chlor oplatoat, 



O.CO.CH 3 I 

(NH3)5 _ 


FtCL. 


Eine filirierte Lösung von lg Nitrat in 175 ccm Wasser wurde mit einer 
Lösung von Kalxumchloi-oplatoat versetzt, wobei sich glänzende Krystailnadelii 
ahschieden. Die Fällung war nach kurzer Zeit vollständig. Sie wurde ab¬ 
filtriert und mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen, Ausbeute 1,45 g. 

0.1023 g Sbst; 0.0293 g C 0 SO 4 , 0.0370 g Pt — 0.1027 g Sbst: 12.0 ccm 
N'(210,'726 mm). ' 


Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jalirg. XXXX. 
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CoC^NsOoHisPtCU. Ber. Co 10.93, Pt 36.09, N 13.98. 

Gei » 10.90, » 36.15, » 13.00. 

.Das O'liloroplatoat hat eine blaß braxinlichrote Farbe; die einzelnen Kry* 
stalle zeigen starken Glanz. In AYasser ist es unlöslich. 


lY. 


P r 0 x>i 0 n at 0 - p e n tamm in -k 0 balti s al z e, 



A'erreibt man Hydroxo-pentammin-kobaltinitrat mit Propionsäure- 
aiibydrid, so Yerwandeit es sieb in ein blaß violettes Pulver, welches 
aber im Gegensatz zum ReaktioiiS]3^odukt mit Essigsäureaiihydrid in 
Wasser sehr leicht löslich ist, so daß durch Natrium nitra t aus der 
wäßrigen Lösung nur geringe Salzmengen ausgefällt werden. So wuirden 
z. B. aus 1.1 g Rohprodukt nur 0.1075 g umgefalites Produkt erhalten. 
Ilie schlechten Ausbeuten sind jedenfalls auch darauf zurückzuführen, 
daß das Propionatosalz in wäßriger Lösung rasch unter Aufnahme 
von AYasser in Aqiiosalz übergeht. 

0.1075 g Sbst.: 0.0494 g C 0 SO 4 . — 0,1039 g Shst.: 23,1 ccni N (22% 
727 mm). 

C 0 C 3 N 7 O 8 H 30 . Ber. Co 17.29, N 28.74. 

Gef. » 17.48, » 28.95. 


Trotz dieser guten Übereinstimmung der Analysenresultate enthält 
das Propionatosalz jedenfalls stets geringe Spuren von Aquo-pentammin- 
kobaltiiitrat beigemischt. Dies ergab sich bei den Bestimmungen von 
Kohlenstoff, die regelmäßig zu tiefe Resultate ergaben. 


0.1052 g Sbst: 0.0345 g CO3, 0.0560 gHg 0 . - 0.1015 g Sbst: 0.0337 g 
CO2, 0.0542 g HgO. — 0.1231 g Sbst: 0.0562 g C 0 SO 4 . —- 0.1276 g Sbst: 
0.0461 g CO 3 , 0.0671 g H 2 O. 

CöNtGsOöILs. Ber. Co 17.29, C 10.55, H 5.91. 

Gef. » 17.38, » 8.94, 9.06, 9.64, » 5.96, 5.97, 5.88. 


Aleinen Assistenten, den HHrn. Br* J, Alfansfeld und 0, de Yries, 
spreche ich für ihre eifrige Unterstützung bei vorliegender ünter- 
siichmig meinen''besten .Bank aus. 

Zürich, Universit'ätslaboratorium, September 1907. 
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586. A. Werner: tJber Hydroxo-aquo-tetrammm-kobaltisalze. 
(Eingegangen ani 2. Oktober 1907.) 


Um den Einfluß zu bestimmen, welclien die Nitrogrixppe in den 


Nitro-liy dr o:k o-tetram m in salzen, 


'HO 

_02N 


Co (NH 3)4 


X, (sielie iiäcliste 


Mitteilung) auf das an Kobalt gekettete Hydrox}d ausübt, war es 
notwendig, die Eigen scbaften der Hydroxo-acpio-tetramminsalze, 



X 2 , kennen zu lernen. 


Biese Verbindungen wuirden deshalb dargestellt und etwas eiii- 
gebender untersuclit. Als Ausgangsiriaterial dienten die Biacpio- 
"H2O, 


tetrarnminsalze, 


H2O 


Co(NH 3 ) 4 Jh 3 , die sich, wie S. M. Jörgensen 0 


gezeigt bat, aus den Carbonato-tetramminsalzen, [O 3 C.Co(NH 3 ) 4 ]X, 
leicht gew^innen lassen. Wir sind Tom Biaquo-tetrainmin-kobalticlilorid 
ausgegangen, w^elebes sich durch Auflösen in konzentriertem Ammo¬ 
niak und Ausfällen mit Alkohol leicht in das Ilydroxosalz überführen 
läßt. Boch kann das Hydroxochlorid, infolge seiner großen Löslich¬ 
keit, nur schwierig vollkommen rein erhalten, werden. Burch Fällen 
seiner konzentrierten wäßrigen Losung mit geeigneten Metallsalzen 
(KBr, NaNOa, Na^SaOe) gelingt es dagegen leicht, andere Salze der 
Äeihe clarziistellen. Bas Bromid und das Nitrat sind in Wasser leicht, 
das Sulfat und das Bitliionat schwer löslich. Bas Sulfat hat sich als 
identisch erwiesen mit einem von S. M. Jörgensen^) durch Einwir¬ 
kung von Ammoniak auf Biaquo-tetrammin-kobaltsulfat dargestellten 
Salz, für welches wir noch eine andere, sehr bequeme Barsteilungs- 
inethode durch Eiiiwdrkimg von Pyridin auf Lösungen von Biaquo- 
tetrammin-kobaltsulfat aufgefunden haben. 

^ Bie Hydroxo-aqiio-tetramminsalze sind blau- bis purpurrote Salze» 
ln wäßriger Lösung reagieren sie ausgesprochen alkalisch, imd zwar 
entspricht ihre Basizität etwa derjenigen der Hydroxo-pentammiiisalze» 
Aus Silbernitratlösung fällen sie kein Silberoxyd. Aus Ammoniumsalzen 
setzen sie sofort Ammoniak in Freiheit, und w^enn man mit konzen- 
trierteren Lösungen arbeitet, so scheiden sich dabei Biaquo-tetrammin- 
kobaltisalze aus: 



|X 2 ~ 1 -NH 4 X 


ggcoCNHO. 


Xs -f- NH 3 . 


Bie gebildeten Biaquo-tetramminsalze reagieren in wäßriger Lö¬ 
sung ausgesprochen sauer, sind also partiell hydrolytisch gespalten,. 


’) Ztschr. f. anorg. Chem. 2, 294 [1892], 
Ztschr. f. anorg. Chem. 18, 184 [1898], 
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Durch Einwirkung von Eoiilendioxyd aid die Hydroxosaize bilden sich 
CarbOllatosalze und daneben Diaquo-tetranrmin-kobaltisalze: 


[co(NH8)4]x.+C02 = rC 


Co(NH ,,)4 


Beim Chlorid entsteht, weil aus dem Diaquosalz gleichzeitig 
Wasser austritt, Chloro-aquo-tetrammin-kobaltchlorid, welches sich aus 
konzentrierter Lösung ausscheidet: 


I'^qCoCNHs)*]«., = L^Co(NH3)4]g13 + H 2 O. 


Es ist zu bemerken, daß sich letzteres Salz auch unter anderen 
Bedingungen sehr leicht bildet. Sucht man z. B. Hydroxo-aquo- 
tetrammin-k ob altchlor id aus seiner wäßrigen Lösung durch Yerreibeii 
mit Chiorkalium auszusaizen, so scheidet sich stets Chloro-aquoChlorid 
aus, wahrscheinlich infolge gleichzeitiger Aufnahme Yon Kohlendioxyd 
aus der Luft. 


Lurch Essigsäiireanhydrid lassen sich die Hydroxo-aquo-tetrammin- 
kobaltisalze nicht acetyHeren. 

In wäßriger Lösung zeigen die Salze eine auffallende Uiibestäii- 
■digkeit. Nach kurzer Zeit verschwindet die blaurote Farbe und macht 
etiner braunroten Platz, und zum Schluß wird die Lösung ganz dunkel. 
Gleichzeitig setzen sich schwarze bis braunschwarze Krystalle ab. Die 
Untersuchung hat gezeigt, daß die ansgeschiedenen Salze zu der vor 
•einiger Zeit eingehend beschriebenen Dodekammm-hexoi-tetrakobalti- 

reiheO: j^Coj^^J?^Co(NH3)4 ^ Ne, gehören. 


Experimenteller Teil. 

Chlorid, Co(NH3)4 CI2. 

Liaquo-tetrammin-kobaltchlorid wird unter Kühluug mit soviel* 
konzentriertem Ammoniak zm einem dicken Brei verrieben, daß noch 
•deutlicher Ammoniakgeruch wahrzunehmen ist. Hierauf mischt man 
•die violettrote Masse mit Alkohol, zieht das Salz ab und wäscht es 
mit Alkohol und Äther. Las so gewonnene Rohprodukt eignet sich 
sehr gut zur Larstellußg der anderen Salze. Reiner wird das Chlorid 
nach folgender Methode erhalten. 1 g Diaquo-tetrammin-kobaltchlorid 
wird mit 4 ccm konzentriertem Ammoniak übergossen, wobei es 
;sic}i mit tief-violettroter Farbe auflöst. Zur Lösung setzt man mm 
mnter stetigem Reiben mit einem Platinspatel so lange tropfenweise 
Alkohol hinzu, bis sich ein bleibender krystallinischer Niederschlag 


Diese. Berichte 40,. 2103 [1907]. 
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gebildet bat. Durch Zusatz von etwas mehr Aikoliol wird die Kry- 
stailisatioii vollständig. 

Bei dieser Methode ist hauptsächlich darauf zu achten, daß der Alkohol 
so langsam hiiizugesetzt wird, daß sich die Verbindung nicht ölförmig 
ausscheidet, weil sie dann nur sehr langsam (2—3 Stunden) erstarrt 
und in dieser Zeit meistens eine weitgehende Veränderung erleidet. 

Beim Einleiten von Kohlensäure in die gesättigte wäßrige Lösung von 
Hydroxo-aquo-tetrammin-kobaltichlorid erhält man sehr bald einen lielL 
violetten Niederschlag, der frei von Kohlensäure ist. Er besteht aus 
Chloro-aqiio-tetrammiu-kobaltichlorid. 

0.1099 g Sbst: 0.0677g C 0 SO 4 . — 0.1074 g Sbst.: 0.0657 g C0SO4. — 
0.1442 g Sbst.: 0.2440 g AgCl. — 0.1072 g Sbst.: 21.8 ccin N (2P, 727 mm). 

[h.O Co(NH 3 ) 4 ]ci 2 . Ber. Co 23.47, N 22.35, 01 42.33. 

^ Gef. » 23.27, » 22.10, » 41.80 j 

Aus 4 g Hydroxo-äquocblorid wurden 0.5 g des Chloro-a(|uosaIzes 
erhalten. Die von diesem Niederschlag getrennte Mutterlauge ist 
tief karmoisinrot gefärbt und enthält Carbonato-tetrammin*kobaltchloricl. 
Durch Versetzen mit Natriumdithionat scheidet sich das schwer lös¬ 
liche Dithionat dieser Reihe aus. 


Bromid, Co(NH 3)4 


Brs 


Das rohe Chlorid wird in der gerade ausreichenden Menge Wasser auf¬ 
gelöst und die rasch filtrierte Losung bis zur Sättigung mit festem Brom- 
Mi um versetzt. Hierbei scheidet sich das Bromid als großkrystallinischer, 
earminroter Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Alkohol und Äther 
gewaschen wird. Aus 1 g Diaquochlorid erhält man 1 g IlydroxoaquobTomicl. 

0.1068 g Sbst.: 0.0519 g C0SO4. — 0.2368 g Sbst.: 0.2744 g AgBr. — 
0.1164 g Sbst.: 18.7 ccm N (18^ 725 mm). 

CoN 4 Hi 5 02Br2. Ber. Go 18.32, N 17.45, Br 49.65. 

Gef. » 18.52, » 17.65, » 49.56. 


Dithionat, CoCNHs^] SjO,; + 1 HaO. 

Bromid wird in der gerade ausreichenden Menge Wasser aufgelöst und 
in die Lösung langsam und solange fein gepulvertes Natriumdithionat einge¬ 
tragen, bis es sich nicht mehr auf löst. Sehr bald fällt ein in Wasser schwer 
löslicher, aus violetten, blättrigen Krystallen bestehender Niederschlag aus, 
der von der Lauge getrennt und mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen 
wird. 

0.1044 g Sbst: 0.0479 g C0SO4. — 0.1628 g Sbst: 24.1 ccm N (17«, 
723 mm). 

C 0 N 4 H 15 O 8 S 2 -f- 1 H 2 O. Ber. Co 17.35, N 16.51. 

Gef. » 17.45, » 16.58. 
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In Wasser löst sicli das Bithionat nur sehr wenig mit alkalischer Reak¬ 
tion auf. 


Ni trat, 


Co(NH3)4] (N0:,>.. 


Sättigt man eine konzentrierte wiißiige Lösung von Hydroxo-aquo-tetrammin- 
kohalthromid mit Natriunmitrat, so scheidet sich sehr bald- ein rotvioletter, 
kleinblättriger Krystallbrei aus, den man sofort abfiltriert. Die Mutterlauge 
ist noch ziemlich stark gefärbt, nimmt aber nach und nach eine immer 
dunklere "Farbe an und scheidet nach längerem Stehen ein neues Salz in 
braunschwarzen Krystallen aus. Das violette Salz ist liydroxo-aquo-tetrammin- 
kobaltnitrat. 


0.1032 g Sbst.: 0.0566 g Co SO*. — O.lOIl g Sbst.: 27.5 ccm N (22^h 
726 mm). 

CoNsHioO«. Ber. Co 20.62, N 29.45. 

Gef. » 20.<S5, » 29.29. 

Wird das violette Salz nicht sofort abfiltriert, so geht es sehr bald wieder 
in Lösung, und man erhält dann nur noch schwai-zes Salz. Die Neigung des 
Hydroxo-aquonitratSj in dieses schwarze Salz überzugehen, ist so groß, daß es 
sieh auch in rein wäßriger Lösung nach kurzer Zeit in dasselbe uinwandelt. 
Dies zeigte sich z. B. bei Versuchen, das Salz aus konzentrierter wäßriger 
Lösung durch Zusatz von Natriunmitrat umzufallen. Es wurde dabei nur 
ganz wenig unverändertes Salz erhalten, und nach kurzer Zeit krystallisierten 
große Mengen des schwarzen Salzes aus. 

Das schwarze Salz ist Dodekammin-hexol-tetrakobaltnitrat. In Wasser ist 
es ziemlich leicht löslich, und durch Zusatz von Bromkaliam zu dieser 
Losung fällt das braunschwarze Bromid aus. 


Sulfat, 


jJq Co(NH3)4]s 04 + 1 Hs 0. 


a) Darstellung aus Hydroxo-aquobroniid. 

In eine konzentrierte wäßrige Lösung von Hydroxo-aquo-tetranunin-kohalt“ 
bromid trägt- man so viel Natriumsulfat in kleinen Portionen ein, bis die Äb- 
scheidiing eines in violetten Blättchen sich ausscheideiulen Niedersclüags be¬ 
ginnt. Nach kurzer Zeit ist dann die ganze Lösung zu einem Krystallbrei 
erstarrt. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und 
Äther gewaschen. ' 

0.1082 g Sbst: 0.0615 g G 0 SO 4 . - 0.1140 g Sbst: 0.0978 g BaSO-i. 

C0N4H15O6S + IH3O. Ber. Co 21.38, SO4 35.50. 

Gef. » 21.62, » 35.30. 

Dieses Salz ist identisch mit dem von S. M, Jörgensen als basisches 
Diaquo-tetrammm-kobaltsuifat beschriebenen 0- 


0 Ztschr. für anorgan. Chem. 16, 184 [1898]. 
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Folgende sehr einfache Darstellungsmethode desselben ist schon yfsr 
längerer Zeit Ton E. ZinggelerO ausgearbeitet worden. 

20 g Biaquo-tetrammin-kobaltisulfat werden unter Zusatz von einigen 
TropSen Essigsäure in 225 ccm warmem Wasser aufgelöst und nach Al>- 
kiüileii der Lösung unter stetigem TJinrühren tropfenweise mit Pyridin ver 
setzt. Jeder Tropfen Pyridin erzeugt einen silberglänzenden Medersclilag, 
der sich aber so lange wieder auflöst, bis genügend Pyridin zugegeben ist. 
Bleibt der Niederschlag bestehen, so setzt man noch einen kleinen Überschuß 
von Pyridin zu. Nach 5—10 Minuten ist die Fällung vollständig. Sie be¬ 
steht aus prachtvoll glänzenden, hellvioletteii, kleinen Blättchen. Das Filtrat 
ist fast farblos. Ausbeute aus 20 g etwa 15 g. 

In Wasser ist das Salz nur sehr wenig mit roter Farbe und schwach 
alkalischer Beaktion löslich; es stimmt in allen Eigenschaften mit dem von 
S. M. Jörgensen beschriebenen Hydroxo-aquo-tetrammin-kobaltisulfat überein. 

Hrn. Dr. A. SchaarSchmidt spreche ich für seine Unterstützung 
bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 

Zürich, üniversitätslahoratorium, September 1907. 


587. A. Werner: IJber Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltisalae. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

In früheren Mitteilungen sind folgende Reihen von Hydroxo-inetali- 
amiiioniaksalzen beschrieben worden; 

[Hg [Hg Co 

i) ao J) ao ^ (m)^] ■ 

Yon diesen sind die zuletzt angeführten zw'ar schon stark ba¬ 
sisch, immerhin aber doch noch zu schwach, um aus Silbernitrat- 
lösiiiig Silberoxyd auszuscheiden. Im folgenden soll nun eine 
Hydroxo-kobaltiakreihe beschrieben werden, der auch diese Eigen¬ 
schaft zukommt. Die zu besprechenden Yerbindüngen sind die 

r HO 1 

Nitro--hydroxo-tetrammin--kobaltisalze: I Co (NHa)^ X, welche durch 

Einwirkung von Ammoniak auf wäßrige Lösungen von Aquo-nitro- 
tetrammin-kobaltisalzen erhalten werden: 

HO 


Co (NH,). 


Xs + NH, = 


OaN 


Co 


(NH3)J 


X + NH4X. 


Sclion Jörgensen hat die Bildung des Chlorids dieser Reihe bei 
der Einwirkung von verdünntem Ammoniak au! Ijösungen von Chloro- 


*) E. Zinggeler, Jnauguraldissert., Zürich 1902 . 
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iiitro-tetraminin-kobaltcliiorid beobachtet, dasselbe jedoch als basisches 
Chlorid der Aquo reihe aufgefaBt: 


rmo 


Co (NHO 4 


OH 
Ci * 


Diese Auffassung ist nicht richtig, wie sich schon aus der Farbe 
der Yerbindungen erkennen läßt Alle zur Aquoreihe gehörigen Yer- 
bindiingen haben nämlich gelbe Farbe, während das betreffende Chlorid 
rot ist Ferner geht das Chlorid in die wasserfreie Yerbindung über, 
ohne daß sich seine Farbe ändert und ohne daß sich seine chemischen 
Eigenschaften ändern, was unbedingt der Fall sein müßte, wenn der 
Yerlust des Wassers eine Bindungsanderiing der Hydroxylgruppe be¬ 
wirken würde. 

Ferner stimmt das wasserhaltige Chlorid sowohl in der Farbe als 
auch in seinem Yerhalten Tollkommen mit dem Hydroxo-nitro-tetram- 
min-kobaltnitrat überein, welches wasserfrei ist. Außer dem Chlorid und 
dem prachtvoll krystallisierten Nitrat konnte noch das Bromid dieser Hy- 
droxoreihe erhalten werden; es krystallisiert ebenfalls mit einem Mo¬ 
lekül Wasser. Die dargesteliten Salze der Reihe entsprechen somit 
folgenden Formeln: 


[HO 

LO2N 


Co (NH 3)4 


Ci H- 1 H 2 O, 


_ Co (NH,), 


Co (NH,), 


BrH-lHaO, 

NOa.^ 


Die Salze reagieren in wäßriger Lösung sehr stark alkalisch, viel 
stärker als irgend eine der bis jetzt dargestellten Hydroxoverbindimgen. 
Aus Siibernitrat scheiden sie sofort Silberoxyd aus, welche Eigen¬ 
schaft keinem der bis jetzt untersuchten Hydroxosalze zukommt 
Ferner absorbieren sie in feuchtem Zustande begierig Kohlendioxyd 
aus der Luft. Man beobachtet infolgedessen, daß sie beim Stehen an 
der Luft in neue Yerbindungen übergehen, und die Untersuchung des 
Nitrats hat gelehrt, daß dabei ein Bicarbonato-nitro-tetrammin-kobaltsalz 
entsteht. Die an Kobalt gebundene Hydroxylgruppe hat somit die 
Eigenschaft, direkt Kohlendioxyd anzulagern: 


fHO 


Co (NHs)^ 


NOs -h CO 2 


'HO 2 CO 

OaN 


Co (NH3)4 


N03. 


Dieses Yerhalten der Hydroxo-nitrosalze gegen Kohlendioxyd zeigt 
deutlich, daß unsere Auffassung von ihrer Konstitution richtig ist. 
Hätten wir es nämlich mit Aquohydroxjden zu tun, so müßten die¬ 
selben durch Kohlendioxyd in dissoziierende Carbonate übergehen: 


rao 


Co 





CO3H 
NOa • 
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Dies ist jeclocli nicht der Fall, denn die Kolilensänre ist in dein 
entstehenden Verbindungen durch ihre lonenreaktion nicht nachweisbar. 

Von allen Eigenschaften der Hydroxo-nitro-tetramuiinsaize muß 
der starke Basencharakter ihrer wäßrigen Lösungen als die auffälligste 
bezeichnet werden. Dies ergibt sich sofort, wenn wdr damit die* 
basischen Eigenschaften der Hydroxo-pentarnrnin- und der Hydroxo- 
aqiio-tetramminsalze: 


OH 

(NH,)5 




Xa und 



Xo, 


vergleichen. Diese liydroxosalze reagieren zwar in wäßriger Lösung 
ebenfalls alkalisch, jedoch viel schwächer als die Hydroxo-nitro-tetram- 
minsalze. Nun hätte man im Gegenteil erwarten sollen, daß die 
Substitution des Ammoniakmoleküls in den Pentammin-, oder des 
Wassermoleküls in den Tetramminsalzen durch die Nitrogruppe eine 
Schwächung des basischen Charakters der Hydroxoverbiudungen zur 
Folge haben würde; denn die Nitrogruj^pe als stark negative Gruppe 
sollte durch ihre direkte Bindung an Kobalt den positiven Charakter 
des letzteren herabsetzen. Wenn wir also feststellen, daß im Gegen¬ 
satz zu dieser Erwartung der basische Charakter der HydroxoVerbin¬ 
dung gestärkt wird, so müssen war daraus schließen, daß die Stärke- 
der Base nicht nur vom elektrochemischen Charakter des Metall¬ 
atoms, sondern auch noch von anderen Faktoren abhängig ist. 
Welcher Art diese Faktoren sind, wird in einer zusammenfassenden 
Arbeit über den Basenbegriff, wie er sich aus dem Studium der Hy- 
droxometallverbindungen ergibt, dargelegt werden. 


Experimenteller Teil. 

Darstellung des Ausgangsmaterials. 

Bei der Darstellung der Ghloro-nitro-tetrammin-kobaltsalze 
nach der Vorschrift von S. M. Jörgensen9 war demselben öfters unverän- 
ändertes Croceosalz heigemischt, welches bei der weiteren Verarbeitung sehr 
störend wirkte. Wir haben deshalb nach folgender Vorschrift gearbeitet. 

20 g Croceochlorid wurden mit einer Mischung von 400 ccm Wasser,, 
10 ccm konzentrierter Salzsäure und 10 g Chlorammonium übergossen und 
auf freier Flamme in einem. Becherglase solange erwärmt, bis die Stiekstoff- 
entwicklung vollständig auf gehört hatte. Hierbei entstand eine dunkelroie 
Lösung, welche beim Abkühlen einen krystallinischen, roten Niederschlag 
ausschied. 

Aus diesem Chlorid wurde das Aquonitrat in folgender Weise dar¬ 
gestellt* 


9 Ztschr. für anorgan. Chem 7, 290 [1894]. 
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Man löste es in der 65-faclieii Menge Wasser auf und versetzte diese Lö- 
-siing unter guter Küliiung mit etwa dem gleichen 'Volumen einer Miscliiitig 
von 3 Teilen Salpetersäure und 2 Teilen Wasser. Nach melirstimdigem Stehen 
.schied sich das Nitrat als braimgelbes KiTstallpiilver aus. 

Chlorid, CoCNHj)^]CI + 1 H,0. 

Zur Darstellung dieses Salzes geht man vom Chloro-nitro-tetranimiii- 
iobaitichlorid 0 aus. 1 g des Chlorosalzes wird in der gerade ausreichenden 
Menge ö-prozentigem Ammoniak aufgelöst und die filtrierte Lösung mit Al¬ 
kohol und Äther bis zur Fällung eines roten Niederschlages versetzt. 

0.1642 g Sbst.: 0.1038 g C 0 SO 4 . ~ 0.1200 g Sbst.: 31.2 ccm N (16«, 
•730 mm). - 0.1654 g Sbst: 0.0971 g AgCL 

GoNäHiaOsCl ri- IHoO. Ber. Co 24.28, N 28.90, Ci 14.59. 

Gef. » 24.05, » 29.00, » 14.51. 

Noch viel besser ist folgende Darstellungsmethode: 

25 g Chioronitrochlorid werden im Becherglas mit der 15-fachen Menge 
7—8-prozentigem Ammoniak öbergossen und auf dem Wasserbade bis zur 
Lösung des Salzes erwärmt. Die entstandene diinkelweinrote Lösung scheidet 
beim Abkühlen das Hydroxochlorid in Form glänzender, körniger, bräunlich- 
roter liiTställchen ab. Zur Reinigung kann das Salz aus 5-prozentigem Am¬ 
moniak bei 35« umkrystailisiert werden. 

0,.l248 g Sbst: 0.0801 g C 0 SO 4 . - 0.1903 g Sbst.: 0.1107 g AgCi. 
CoNsHiaOsCl-f- IH.O. Ber. Co 24.28, Gl 14.59. 

Gef. » 24.41, » 14.38. 

Beim Trocknen bei 80—85« verliert das Chlorid das Wasser. 

0.5886 g Sbst. verloren 0.042 «/q. 

Ber. IH 2 O 7.41. Gef. IHoO 7.12. 

r HO ”1 

Auch aus dem zugehörigen ’Hydroxonitrat, .^^Co(NIi3)i NO3, kann 

das Chlorid erhalten werden. Zu diesem Zweck löst man 2 g Nitrat indOccni 
Wasser auf und versetzt die rote Lösung mit Chlorkalium bis zur Sättigung. 
Dabei scheidet sich das Chlorid als ziegelrotes Krystallpiilver aus. Aus- 
Leute 1 g, ^ 

0.1149 g Sbst: 0.0737 g C0.SO4. — 0.1461 g Sbst.: Ö.Ü862 g AgCL 
CoNsHigOsCl -h IH 2 O. Ber. Co 24.24, CI 14.58; 

Gef. » 24.40, » 14.58. 

In Wasser löst sich das Chlorid ziemlich leicht auf. Die wäßrige Lö¬ 
sung zeigt gegen Lackmus stai'k alkalische Reaktion; aus Silbernitrat wird ein 
Gemisch von Chlorsilber und Silberoxyd abgeschieden. 

Bromid, CoCNHs); Br + IHiO. 

2 V 2 g HydroxD-nitro-tetrammin-kobaltinitrat werden in 40 ccm Wasser auf¬ 
gelöst und die erhaltene, vom Rückstand abfiltrierte, rote Lösung bis zur 

0 Darstelkmg desselben: Ztschr. für anorgan. Chem. 7, 292 [1894]. 
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Sättigung mit festem Bromkalhini versetzt. Es scheidet sich ein dunkel¬ 
ziegelrotes Krystallpulvoi' aus, welches ab filtriert und mit Alkohol uud Äther 
gewaschen wird. Ausbeute l'/s g- 

0.1478 g Sbst: 0.0805 g CoSOj. — 0.1738 g Sbst: 39 ccm N (19», 
720 mm). 

CoNöHiaOsBr 4- IH-jO. Ber. Co 20.50, N 24.37. 

Gef. » 20.71, » 24.37. 

In Wasser ist das Bromid leicht mit stark alkalischer Reaktion löslich. 


Nitrat, 


CoCNHaX] NO3. 


Wird Acjuonitrat mit der fünffachen Gewichtsmenge 5-prozeiitigem Am¬ 
moniak übergossen, so löst es sich manchmal sofort auf, und die dimkelrote 
Lösung scheidet dann innerhalb weniger Minuten lange, graiiatrote Na¬ 
deln aus. 

In den meisten Fällen tritt jedoch keine Auflösung ein, sondern das 
braungelbe Aquosalz verwandelt sich sofort in ein rotes Krystallpulver. ln 
diesem Falle setzt man genügende Mengen 50-prozentiges Ammoniak zu, um 
sämtliches Salz bei etwa 50° aufzulosen. Die filtrierte Lösung scheidet dann 
beim Abkühlen schöne rubinrote Krjstallnadeln aus. Die Ivrystalle werden 
an der Luft trübe und sind deshalb im Exsiccator über Kalilauge aufzube¬ 
wahren. 


0.1700 g Sbst.; 0.1057 g O 0 SO 4 . 0.1101 g Sbst.: 33.3 ccm N (20° 
734 mm). 

CoNßHnQß. Ber. Co 23.42, N 33.43. 

Gef, » 23.65, » 33.32. 

In Wasser löst sich das Nitrat langsam, aber ziemlich reichlich mit gelb¬ 
brauner Farbe auf. Die wäßxige Lösung reagiert stark alkalisch und fällt 
aus SilbemitratlÖsung Silberoxyd aus. Auf Zusatz von Chlorammonium ent¬ 
wickelt sich sofort Ammoniak, und nach kurzem Stehen scheiden sich aus dieser 
Lösung perlmutterglänzende, hellgelbe Blättchen ab. 

NaJ, Na 2 S 04 , K 2 PtCl 45 KSCN erzeugen keine Fällungen. 


B i c a r b o 11 a 1 0 - ni t r () -1 e t r a m rn in- k 0 b a 11 i n i t r a t, 

Co(NH3)4]n03 -4- 111.0. 

Wird in eine wäßrige Ijösung von Hydroxo-nitro-tetraminin-kobaltinitrat 
Kohlendioxyd eingeleitet, so verblaßt die rote Farbe sehr bald und geht in 
eine gelbrote über. Gleichzeitig scheidet sich ein braungelber, schwer lösli¬ 
cher, kleinkrystallmischer Niederschlag aus. Nach vollständiger Sättigung 
mit Kohlensäure (1 Stunde) wurde derselbe abfiltriert und mit Wasser, Al¬ 
kohol und Äther gewaschen. 

0.1151 g Sbst.: 0.0581 g C 0 SO 4 . — 0.1058 g Sbst: 26.2 ccm N (20°, 
724 mm). — 0.1032 g Sbst: 0.0514 g 'G 0 SO 4 . — 0.1147 g Sbst: 0.0164 g CO 2 , 
0.05409 gHaO. 



4322 


Co C Ne Ha. Os + IH.O. Ber. Oo 18.80, N 26,83, CO 3 14.01, H 4.83. 

Gel » 19.18, » 26.90, » 14.29, » 5.25. 

In Wasser ist das Salz, wie schon erwähnt, fast nnlöslich. 

Hrn. Dr. A. Schaar Schmidt spreche ich für seine Mitarbeit bei 
Yorliegencler Untersuchung meinen besten Bank aus. 

Zürich, Universitätslaboratorium, September 1907. 


588, A. Werner: Über anomale anorganische Oxoniumsalze, 
eine neue Klasse basischer Salze. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Durch frühere Untersuchungen sind zwei Klassen basischer Salze 
konstitutionell erkannt und in bezug auf ihr chemisches Yerhalten klar¬ 
gelegt worden. Die erste Klasse bilden die Hydroxosaize, die konsti¬ 
tutionell durch, nichtionogen mit den Metallatomen verbundene Hy¬ 
droxylgruppen charakterisiert sind. Hierzu gehören z. B. 


Co 


OH 1 

(NH3).. 


X 2 , 


g^j.Co(NH3)4]x, [g2Eij(Na)4]x2, 

[|oPt(NH3)4]x2 usw. 


Die zweite Klasse basischer Salze habe ich Ol-Salze genannt. 
Sie sind konstitutionell dadurch charakterisiert, daß die Hydroxyl¬ 
gruppen in der Weise komplex gebunden sind, daß sie als Bindeglied 
zwischen zwei Metallatomen wirken. Hierher gehören z. B. 


I^Co 


q|co(NH 3 ) 4 ] 1 x» und 



Co ens 



Gelegentlich der Untersuchung der Hydroxo-nitro-tetrammin- 
kobaltisalze habe ich nun eine dritte Klasse basischer Salze aufge- 
fttttden, die ich als anomale Oxoniumsalze bezeichnen möchte, und 
über die im folgenden Näheres mitgeteiit werden soll. 

Die Hydroxo-nitro-tetramniin-kohaltisalze reagieren, wie früher 
eingehend dargelegt wurde, in wäßriger Lösung stark alkalisch, und 
infolgedessen wird, wenn man diesen Lösungen Ammoniumsalze zu¬ 
setzt, sofort Ammoniak in Freiheit gesetzt 

Untersucht wurde die Einwirkung von Ammoniunmitrat, -sulfat, 
-Chlorid, -brornid und -jodid. Die beiden ersten verhalten sich normal, 
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d. li. sie setzen Amnionialv in Freiheit und bilden nonnale Aqnosalze^ 

E. 

[gÄCoCNHs)^] NOs + NHiNOs = [§^"5Jco(NH3)4](N03)2 + NH». 

Wesentlich verschieden von Ammoniumsulfat und -nitrat verhalten 
sich Ammoniumchiorid, -bromid und -jodid. Nach Zusatz dieser 
Salze zu den Lösungen der Hydroxosalze scheiden sich prachtvoll 
krystaliisierte, in der hellgelben Farbe von den Aquosalzeii nicht zu 
unterscheidende Salze aus, die jedoch nicht sauer, sondern noch 
schwach alkalisch reagieren. Durch Aufnehmen in Wasser und Ver¬ 
setzen der Lösungen mit Chlor-, Brom- oder Jodkaüum können die¬ 
selben unverändert umgefällt werden. Die Untersuchung hat ergeben, 
daß die so gewonnenen Salze folgendermaßen zusammengesetzt sind: 

[c1(H3 N)4 Co H- 4 Ha 0; [fir (Ha N)4 Co J^HBr+4Ha 0 

und [j (Hs N)4 Co 

Die Einheitlichkeit dieser Salze steht über allem Zweifel und laßt 
sich darum leicht beweisen, weil die Salze zu den am schönsten kry- 
stallisierten der ganzen Nitro-tetrammin-kobaltreihe gehören. Die 
Existenz dieser »anomalen« Salze ist eine neuartige Bestätigung der 
von mir schon oft betonten Auffassung, daß die hydratisierten Metall¬ 
salze nichts anderes als Oxoniumsalze sind. Die neuaufgefundenen 
Salztypen stellen sich den anomalen Ammoniumsalzen, deren Bedeu¬ 
tung ich in einer früheren Mitteilung^) beleuchtet habe, und den 
anomalen organischen Oxoniumsalzen, deren ersten Repräsentanten 
ich im Pyronchloroplateat‘^) erkannt habe, an die Seite. Die neuen 
Verbindungstypen verdienen auch darum ein besonderes Interesse, weil 
sie ein wichtiges Argument gegen die Annahme vierwertigen Sauer¬ 
stoffs in den Oxoniumsalzen ergehen. Wenn nämlich die Additions¬ 
verbindungen von Säuren an Oxyde mit Hilfe von vierwertigem 
Sauerstoff zu erklären waren, so müßte mit der Anlagerung von 1 Mol. 
Oxyd an HX die Sättigung erreicht sein, und es könnte dann eine 

R 

weitere Anlagerung von 0; ^ nicht mehr erfolgen. Ich habe früher am 

Beispiel des Fyrons nachgewxesen, daß diese Folgerung aus der 
Oxoniumtheorie mit vierwertigem Sauerstoff auf organischem Gebiete 

1) Diese Berichte 3.5, 718 [1902], ») Arm, d. Gliem. 322, 300 [1902]. 
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(krcli <lie Tatsachen widerlegt wird, imd die jetzt aufgeiundeiien 
anomalen anorganisclien Oxoniiimsalze: 


CI 

CI 


roaiSi 

L(H3N)4 

L(H3N)4 


Co OH 
CoÖH 


Br 

Br 


rOaN 

.(äN)* 

‘OsN 


Co OH 

'>HBr und 
Co OH 


.['OaN 

l(HaN)4 

HOsN 

L(H3N)4 

ifOaN 

L(H,N)4 


Co OH ., 

Co OH HJ, 
CoOH 


zeigen in überzeugender Weise, daß auf anorganischem Oebiete 
die Erscheinungen bei der Bildung von oxoniuinsalzartigen Verbin¬ 
dungen ganz analog den auf organischem Gebiete beobachteten sind. 

Durch Einwirkung von konzentrierter Salzsäure auf das anomale 
Chlorid und von Bromw'asserstoffsikire auf das anomale Bromid erhält 
man normales Aquo-nitro-tetrammin-kobaltichlorid und -bromid: 




n r. /'AT TT 


Clä und 


ao 

O 2 N 


Co(NH3)4] 


Br2. 


Diese Salze haben hellgelbe Farbe und sind vollständig verschieden 
von den gleich zusammengesetzten Yerbindnngen, denen S. M. 
JörgensenO diese Konstitution zugeschrieben hatte, die aber in 
WirMiciikeit Esohydrate des Chloro-nitro-tetrammin-lvobaltichlorids 
und des Bromo-nitro-tetrammm-kobaltibromids sind: 


gj^CoCNH,)* 


CI + 1 H 2 0 und 


Co(NHa)4 


Br-i-lHaO. 


Die isomeren Chloride und Bromide stehen im Verluiltnis der 
Hydratisomerie zu einander; die Äquosalze sind die unbeständigen 
Formen und gehen beim Aufbewahren sehr rasch in die Esohydrate 
über. 


Experimenteller Tel 1. 
L Anomale Oxoniiimsalze. 


Chlorid 


, CICoOH)]^ HCl - 1 - 4 H 3 O. 


6 g Hy droxo-nitro-tetrammin-kobaitinitrat, 




KO,, 


werden mit 100 ccm Wasser ubergossen und damit einige Zeit kräftig durch- 


Ztschr. ihr anorgam Chem. 7, 292, 296 [1894]. 

^ Als Esohydrate mdehte ich Hydrate bezeichnen, deren Wassermoleküle 
nicht am Aufbau des inneren Kernes der komplexen Eadikale beteiligt, sondern 
anEerhalb dieses Kernes .gebunden'.sind; 
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geschüttelt, bis eine gesättigte Lösung entstanden ist. Hierauf wird vom un-- 
gelösten Kückstand (etwa 1 g) abgegossen. Die gesättigte rote Lösung wird 
so lange mit kleinen Portionen reinem Cliloi’aminoniuin versetzt,^ bis sich ein. 
biättrig goldgelber Niederschlag abzuscheiden beginnt. Durch einen weiteren 
Zusatz von etwas Chlorammonium kann man die Menge desselben wesentlicli 
vermehren. Der gebildete Krystallbrei wird abfiltriert, mit Alkohol und Äther 
gewaschen nnd hierauf in der gerade ausreichenden Menge Wasser aufge- 
aoiiiinen. Die entstandene, hellrot gefärbte Lösung wird mit festem Chlor- 
kaliiini so lange versetzt, bis sich gelbe Kiystalie ausziischeiden beginnen.. 
Diese filtriert man nach einigen Minuten von der roten Mutterlauge ab und 
wäscht sie mit Alkohol und Äther. (Ausbeute g.) 


0.1174 g Sbst.: 0.0671 g GoSO*. — 0.1232 g Sbst.: 29.6 ccm N (21'\. 
724 mm). — 0.1383 g Sbst.: 0.1094 g AgCl. ~ 0.1158 g Sbst.: 26.6 ccm N 
(2i‘^, 723 mm). — 0.1095 g Sbst.: 26.6 ccm N (23^, 723 mm). — 0.1015 g Sbst.:. 
0.0575 g C0SO4. (24 Stunden an der Luft.) 


C02N10O6H27GI3 + 4H2O. 

Ber. Go 21.15, N 25.08, Gl 19.06. 

Gef. » 21.25, » 25.83, 24.90, » 19.55. 

» 21.55, » 26.00 (an der Luft: gelegen 24 Stunden). 

Das Salz kann unter Umständen auch mit einem geringeren Wassergehalt 
auftreten, wie die Analyse folgenden Präparats zeigt. 

0.1048 g Sbst.: 0.0618 g CoSOi. — 0.1581 g Sbst: 0.1367 g AgGL 
0.1349 g Sbst.: 32.7 ccm N (2P, 723 mm). 

Gef. Co 22.43, N 26.15, 01 21.38, 

Beim Stehen der Mutterlauge, aus der sieh das anomale Chlorid ausge¬ 
schieden hat, fällt sehr bald ein blutrotes Salz aus. Dasselbe ist wasser¬ 


haltiges C hloro-nitro-tetram miu-kobaltchlorid, 


■'Gl 

O2N 


Co (mh)i 


Gl +1H 2 O, 


dem unter Umständen noch etwas anomales Chlorid heigemischt ist. 

In Wasser löst sich das anomale Chlorid mit hellroter Farbe auf; die 
Lösung reagiert schwach basisch. 

Im Exsiecator verliert das Salz seinen Glanz und wird rötlich. 


B r 0 m i d, 


Br Co OnJ^HBr + 4 H.O. 


1 g Hydroxonitrat wird in 20 g Wasser gelöst und die rote Lösung por¬ 
tionenweise mit festem Bromamnionium versetzt. Nach Zusatz von etwa 
2^/3 g scheiden sich schone, hronzegelbe Blättchen aus, die ab filtriert und mit 
Alkohol und Äther gewaschen werden. Aus 1 g Nitivit erhält man etwa 
0.75 g des Salzes. 

0.1148 g Sbst.: 0.0522 g C 0 SO 4 . — 0.1287 g Sbst.: 0.1053 g AgBr. — 
0.1032 g Sbst.: 19.2 ccm N (18^, 719 mm). 

GooNioOeHaTBra + ^HsO. Ber. Co 17.04, N 20.25, Br 34.60. 

Gef. » 17.30, » 20.28, 34.80. 

In Wasser ist das Salz leicht löslich; die Lösung reagiert schwach basische 
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Jodid, CoOhI HJ. 

L J3 

' 2 g Hjdroxo-iiitro-tetrammm-kobaitinitrat wurden in 40 g Wasser gelrest 
-und die entstandene Lösung in einer Kältemiscliung auf etwa —abgeküiilt. 
Niinnielir wurde festes Animoniumjodid in kleinen Portionen zugesetzt. Nach 
Zusatz von etwa 2'^^ g begann sich ein feinkrystailinischer, bronzegeiber 
Niederschlag aiiszuscheiden, dessen Menge sich nach weiterer Zugabe von 2 g 
Amiiioniumjodid nicht mehr vermehrte. Die kräftig durchgeschüttelte Lösung 
wurde nun im Kaltegemiseh gehalten, in dem sie nach kurzer Zeit zu einem 
Krystallbrei erstarrte, der abgezogen und durch Waschen mit Alkohol und 
Äther von der Mutterlauge befreit wurde. Das Salz bestand aus stark glän¬ 
zenden, bronzegelben Krvstallblättchen, die in Wasser mit basischer Reaktion 
leicht löslich waren. Ausbeute etwa 1 g. 

Probe L 0.1381 g Sbst.: 0.0606 g C0SO4. — 0.1180 g Sbst.: 0.0526 g 
‘C 0 SO 4 . - 0.1611 g Sbst: 0.1344 g AgJ. ~ 0.1142 g Sbst: 21 ccm N (19% 
724 mm). 

Probe 11. 0.1100 g Sbst: 0.0478 g C 0 SO 4 . — 0.1177 g Sja^y^lOil ccm 
N (19% 718 mm). — 0.1812 g Sbst.: 0.1585 g AgJ. 

C 03 N 15 O 9 H 40 J 4 . Ber. Co 16.41, N 19.52, J 47.02. 

Gef. I. » 16.70, 16.95, » 20.06, » 45.10. 

» 11. » I 6 . 0 O, » 19.41, » 47.2% 

Durch vorsichtiges Erwärmen der ReaktionKsflüssigkeit, in der sich das 
anomale Jodid ausgeschieden hat, kann man das Salz wieder in Lösung 
bringen, und beim nachherigen Abkühlen scheidet es sich in glänzenden, grö- 
ßei'en Blättchen ab. Ferner kann man es aus seiner wäßrigen Lösung durch 
Animoniumjodid umfällen. 

Wird jedoch bei der Darstellung nicht genügend gekühlt, so entsteht 
häufig ein schwärziiclibrauner, dichter Niederschlag, der aus Pei'jodid teCelit. 
Die Bildung dieses Perjodids hat nichts Auffallende.s, da zahlreiche andere 
Eobaltammoniake sich ähnlich verhalten. 

Beim Liegen am Licht verändert sich das anomale Oodid langsam unter 
Bräunung. 


i I. A q 110 - n i t r 0 -1 e t r a i n m i n *• k 0 b a 11 i s a i z e, 



Chlorid, [g^^jJco(NH,) 4 ]ci.. 

Wird das anomale Chlorid kurze Zeit mit konzentrierter Salzsäure ■ver¬ 
rieben, so entsteht ein kleinkrystallinisches, gelbes Produkt, welches sofort ab¬ 
filtriert werden muß, w^eil sieh ihm sehr bald Chloro-nitro-tetramniin-kobaltS"^ 
Chlorid beimischt. Um analysenreines Material zu erhalten, wurde in lolgi'ii- 
der Weise vorgegangen. Je V 4 g des anomalen Chlorids wurden in einer 
kleinen Schale unter Eisköhlung tropfenweise mit konzentrierter Salzsäure 
versetzt, bis die Masse von Salzsäure ganz durchtränkt war. Nach kurzem 
Y^rreiben wurde das Produkt anf eine Tonplatte gebracht und, nachdem <Iie 
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grüßte Menge der Salzsäure aulgesangt Avar, mit absuiutein Alkohol nielirere 
Maie befeuchtet und dann tüchtig mit Alkohol und Äther gewaschen. In 
dieser Weise ^^'urde ein gelbes Krrstallpulver erhalteUj welches in wäßriger 
Lösung stark saure Eeaktion zeigte und bei der Analyse folgende Resultate ergab: 

0.1010 g Sbsi: 0.0602 g C 0 SO 4 . — 0,1039 g SbsA.: 25.6 ccm N (2?V>, 
723 mm). — 0.1221 g Sbst.: 0.1328 g AgCl. 

ColSLOsHuCL. Ber. Co 22.52, N 26.80, Ci 27.07. 

Gef. » 22.66, » 26.40, » 26.90. 

Bromid, |^H^Co(NH 3 );]Br 3 . 

Je ’Ai g anomalen Bromids wurde in einer kleinen Kiwstallisierscbale 
unter guter Eiskühlung tropfenw^eise mit stark ahgekühlter konzentrierter 
Bromwasserstoffsäure versetzt, bis sich beim Verreiben mit einem Glasstab ein 
dicker Brei gebildet hatte. Dann wurde das Gemisch rasch aix! eine Ton¬ 
platte aufgetragen und, nachdem die Bromwasserstoffsäure zum größten Teil 
entfernt Avar, mit absolutem Alkohol 1:»efeuchtet. Die feste Masse wurde 
hierauf mit Alkohol auf ein Filter gespült und mit Alkohol und Äther trocken 
gewaschen. Es wurde ein gelbes, krystallinisches Pulver erhalten, ■welches 
sieh nach kurzer Zeit rötlich färbte und deshalb sofort analysiert wmrde, 

0.1061 g Sbst.: 0.0473 g C0SO4. “ 0.2033 g Sbst.: 0.2158 g AgBr. — 
0.1322 g Sbst.: 25.3 ccm N (25^ 717 mm). 

CoN 5 03 Hi 4 Br 2 . Ber. Co 16.81, N 20.00, Br 45.56. 

G-ef. » 16.96, » 20.17, » 45.20. 

Das Nitro-aquo-tetrammin-kobaltibi'omid ist sehr iml)eständig, denn auch 
beim Aufbexrahren im trocknen Zustande geht es in ein neues, zinnoberrotes 
Salz über. Fast momentan erfolgt diese Umwandlung, wenn man dasselbe 
mit wenig Wasser verreibt. Das neue Salz hat dieselbe Zusammensetzung 
wie das ursprüngliche. Die beiden Salze sind hydratisomer; das neue Salz 
ist das Esohydrat des Bromo-nitro-tetrammin-kobaltibromids, 

Q^jjCo(NH3)ijBr+IHsO. 

Dieses Salz ist schön von S. M. JörgensenO dargestellt worden, der 
es unrichtigerweise als Aquo-iiitro-tetrammin-kobaltibromid bezeiciinete, trotz¬ 
dem er festgestellt hatte, daß das Wassemioleklü ohne Änderung der .Eigen- 
scliafteii des Salzes beim Erwärmen auf 90^^ entfernt werden kann. Wir haben 
es nach der Vorschrift von Jürgenseii dargestellt und beim Vergleich die 
Identität desselben mit dem aus Aquobromid gewonnenen erkannt. 

S u 1 i at, ] Co (NH3)4] S 0 , 

(ans Hydroxo-nitro-tetramniin-kobaltinitrat und schxvefelsaitrem 
Ammonium). 

lg Hydroxo-nitro-nitrat wurde in 20 ccm Wasser aufgelöst iiii/i die Lö¬ 
sung mit festem Ammoniumsulfat versetzt. Dabei schied sich sofort ein 

0 Ztschr. für anorgan. Chem. 7, 296 [1894], 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft- Jahrg. XXXX, 


265 
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scliwer lösliclier, gelber Mederschlag aus, während sicli gieiclizeltig starker 
Amiüoniakgeriich bemerkbar machte, Ausbeute 1 g, 

0.1358 g Sbst: 0.0742 g C 0 SO 4 . — 0.1120 g Sbst.: 25.3 ccm K (21*»^ 
724 mm). — 0.1563 g Sbst.: 0.1267 g BaS 04 . 

CoM 07 Ht 4 S. Ber. Co 20.63, N 24.54, SO 4 33.58. 

Gef. » 20.77, » 24.43, » 33.38. 

Bas Salz ist identisch mit dem von S. M, Jorgensen^) dargestellten; 
in wälb’iger Lösung reagiert es deutlich sauer. 

Nitrat, Co(NHä),] (NOs). 

(aus Hyclroxy-nitro-uitrat und Ammoniiimnitrat). 

Eine gesättigte wäßrige Lösung von Hydroxo-iiitro-tetraininin-kobaltinitrat 
wird mit festem Ammoniumnitrat versetzt. Es scheidet sich dabei ein gelb¬ 
brauner, krjstallinisclier Mederschlag aus, dessen wäßrige Lösung sauer 
reagiert, und der, wie die Analyse ergeben hat, aus Aquonitrat bestellt. 13a 
sich dem Mederschiage manchmal, infolge der Schwerlöslichkeit des Hydroxo- 
nitrats, geringe Mengen des letzteren heimischen, so wurde zurx4nalyse zwei¬ 
mal mit Amnioniunmitrat unigefälltes Material verwendet. 

0.1432 g Sbst.: 0.0710 g C 0 SO 4 . 

CoMOsHu. Ber. Co 18.8. Gef. Co 18.74. 

Bas Salz ist identisch mit dem von S. M. Jörgensen^) dargeshditen. 

Meinem Assistenten, Hrn. Br. A. Schaarschmidt, sei auch an. 
dieser Stelle der Bank für seine eifrige Unter Stützung ausgesprochen. 

Zürich, Universitätslaboratorium, September 1907. 


589. A. Werner: Über CMoro-nitro-tetrammin-kobaltisaliae. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Chioro-Bitro-tetrainmin-kobaltcblorid, Co(NLU).! Ci, ist zu¬ 
erst von S. M, Jörgensen durch Einwirkung von Salzsäure auf die 
komplexe Yerbindung [(03N)2Co(NH3)4] [(ö,N) 40 o (NH 3 ) 2 ] dargestellt 
worden“). Bald darauf hat er gezeigt, daß man es leicht aus den 
verschiedensten 1.6-Dinitro-tetramininsal2en(Oroceo)[(02N)2Co(NH3)4]X 
erhalten kaiin.’'^: 

Co (NH,,)i]x + 2H01= CoCNHs)*] Cl + HNOs + HX. 

9 Ztschr.Aiir anorgan. ■Ohem.. 7,. 296 [1894]. , 

9 Ztschr.;!. anorgan: Chem.:.5, 194 [1893],' 

Ztschr. 'L '.anoTgan,' Chem’;’7,. 290.'[1894].' . 
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Andere Salze als das Chlorid der Chloroiiitroreihe sind iiiclit 
dargestellt worden und schienen auch nicht darstellbar zu sein, weil 
sich ChIoro-nitrO“tetramminChlorid beim Auiiösen in Wasser zu rasch 
hydratisiert: 

Co (NHs)d CI + H.O = [gg Co (NH.)^] CL,, 

SO daß aui Zusatz von Metallsalzen zu solchen Lösungen nur Aqiio- 
salze ausgefällt werden. Diese leichte Hydratisierung des Chloro-nitro“ 
tetrainmin-kobaltchlorids ist eine recht merkwürdige Erscheinung, die 
gegenüber der Beständigkeit anderer Chlorokobaltiake auffallen mußte. 
Ich sah mich deshalb -veranlaßt, sie genauer zu untersuchen, und teile 
im folgenden die dabei gewonnenen Eesultate mit. 

Zunächst ist zu bemerken, daß die leichte Hydratisierung, die mir 
auch schon früher bei der Bestimmung des elektrolytischen Leitver¬ 
mögens dieser Yerhindung aufgefallen war, vollkommen bestätigt 
wurde. Als neue Tatsache ist aber hinztigekommen, daß auch der 
umgekehrte Prozeß, nämlich der Übergang der Aquoverbindung in die 
Chloroverbindung, unter bestimmten Bedingungen mit derselben Leich¬ 
tigkeit erfolgt. Diese Tatsache ist von S. M. Jörgensen übersehen 
worden, -was ihn zu einer irrigen Auffassung über die Natur einiger 
von. ihm dargestellten Yerbindimgen geführt hat. Seine Angaben 
müssen deshalb in folgenden beiden Punkten berichtigt werden: a) Das 
von ihm als Aqiio-nitro-tetrammin-kobaltichlorid beschriebene Salz ist 
in Wirklichkeit ein Esohydrat des Chloro-nitro-tetrammin-kobaltchlorids, 

’q^^Co(NH3)4]c1+1HsO, 

und b) das sogenannte Aquobromid ist das Esomonohydrat des Bromo- 
nitro-tetrammin-kobaltbromids, 

[o.5Co(NH04]Br + lH.O. 

Bei gewöhnlicher Temperatur verläuft die Hydratation des Chlori*- 
nitro-tetrammin-kobaltchiorids beim Auflösen in Wasser so rasch, daß 
aus deu gebildeten Lösungen auch bei sofortigem Zusatz von Salpeter¬ 
säure oder Schwefelsäure nur Aquosalze ausgeschieden werden. Über¬ 
gießt man dagegen das Chloronitrochlorid auf dem Filter mit Eis- 
wa^sser und läßt das Filtrat in abgekühlte Lösungen von Fällungs¬ 
mitteln eintropfen, so gelingt es, den Hydratationsprozeß so weit zurück 
zu halten, daß sich Chloro-nitro-tetramminsalze ausscheideii. Auf 
diesem Wege ist es möglich gewesen, nachzuweisen, daß das durch 
Chiorkalium aus den Lösungen der Aqno-nitro-tetramrainsalze aiisge- 
fäilte Chlorid, weiches seiner Zusammensetzung nach Aquocbiorid, 


265 * 
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sein könnte, iu Wirklichkeit das Esohydrat des Chloro-nitro-tetranii'nin-- 
clilorids, Q ^ Co (NH;!).! CI + IH 2 O, ist. In der Tat erhält man 

den. bei niedriger Temperatur dargestellten Lösungen dieser Yerbindüiig 
durch Eällen. mit Rhodankaliiim, Bromkalium, Jodkaliuni und Salpeter- 
säure die entsprechenden Chloro-nitro-tetramminsalze. Nachträglich 
konnte auch noch das wkliche Aqiio-nitro-tetramminchlorid darge¬ 
stellt A 7 erden, Avelches sich als Tollstandig verschieden von dem Eso- 
liydrat erwiesen hat. 

Durch die mitgeteiiten Yersiiche wird einwandfrei bewiesen, daß 
das direkt an Kobalt gebundene Chloratoin der Chloro-nitro-tetrammin- 
kobaltisalze eine so große Beweglichkeit besitzt, daß nur noch bei 
niedriger Temperatur die nichtionogene Natur desselben erkannt 
werden kann, und daß das an Kobalt gekettete Wasser in den zu¬ 
gehörigen Aquoverbindungen so beweglich ist, daß beim AiissalzeD 
ihrer Lösungen durch Chlorkaliiim nicht Aquochlorid, sondern Chloro- 
chlorid erhalten wird. Die mitgeteilten Erscheinungen gewinnen eine 
eigentümliche Beleuchtung, wenn wir sie mit dem Yerhalten anderer 
Chlorokohaltiake vergleichen und bestimmte Eigenschaften der den 
Chioroverbindungen zugehörigen HydroxoVerbindungen dazu in Be¬ 
ziehung bringen. Es besteht nämlich eine schar! zutage tretende Ab¬ 
hängigkeit zwischen der Leichtigkeit des reversiblen Übergangs von 
Aquoverbindung in Chloroverbindiing: 

'g_^^Co(NH,)4]ci. [q^CoCNHsYcI + HsO 

und der Stärke des basischen Charakters der zur Aquoverbimlung 
gehörigen Hy droxo Verbindung in wäßriger Lösung. Dies mag an 
einigen Beispielen dargetan werden: 


Co(NH3)4lCL + Hi>0 


sehr schnell. 


Göimzi ch-hmo 


Co(NH.,)4]c1,; C(.(NI[,).]CI, 

starke Base, fällt Siibei’- 


> mo 


viel langsamer, 


Hs 0 (^^ 3)4 J CI 3 ; ^ G 0 (NI f I) 1 Gij^ 

schwache Base, iiiaelit aus 
Amnioniumsalzeii Amiuoiüak frei. 


^^^^^:ru(nh3)4Jcl + h.o | 

;' außerordentlich langsam, 

[^}pt(NH 3 ) 4 l cis+ao ' 

findet nicht statt, 


> rao 


Ru(NHa)4jCl,,; [gJJ Eu(NH,)<J OI 4 , 

reagiert neutral, 

Iq Pt(NH3)4]Gl4; [gQ Pt(NIl,)4] ÜU. 


reagiert neutral 




4131 


Hieraus ergibt siclg daß die Aquoverbindimgen um so uiibestäu- 
cliger sind, je stärker basisch sich die zugehörigen Hydroxöverbiii- 
dungen in -wäßriger Lösung verhalten. Diese Tatsache erscheint von 
priiizipieiier Bedeutung, denn sie liefert Aufschluß über die bis jetzt 
unverständliche Erscheinung, daß sich Salze wie Chlorkalium, Clilor- 
natriiim iisw, in wäßriger Lösung unter momentaner elektrolytischer 
Dissoziation auflöseii, trotzdem aber aus wäßrigen Lösungen immer 
in -wasserfreiem Zustande ausgeschieden werden. Bei diesen, von den 
stark basischen Aikalihydroxyden sich ableitenden Chloriden spielen 
sich eben die Tlydratations- und Debydratationsprozesse so außerordent¬ 
lich rasch ab, daß sie durch die uns zur Yerfügung stehenden Me¬ 
thoden nicht nachgewiesen werden können. 

Experimenteller Tel 1. 

Wasserhaltiges Chlorid, CoCNIL),! CI -t- 1 H^O. 

Dieses Salz wurde nach folgender Yorschriht) dargestellt. 1 Teil wasserfreies 
Ohioro-nitro-tetrainmiü-kobaltclüorid wurde in 12 Teilen mit einigen Tropfen 
Essigsäure versetztem Y'-asser unter Erwärmen auf dem Y'^asserbad aufgelöst. Die 
■filtrierte Lösung, über Sch-wefelsäure im Yakmmiexsiccator zur Krystallisatioii 
gebracht, schied nach einigen Stunden das in schönen, roten Tafeln krystaili“ 
sierende Hydrat aus. 

Um den Beweis zu erbringen, daß in dieser Yerbindang tatsäclilicli ein 
Salz der Chloronitroreihe vorliegt, wurde von der schon häufig beobachteten 
Ersclieinnng, daß die Bildung von Acjuosalzen bei niedriger Temperatur "viel 
langsamer erfolgt als bei höherer, Gebrauch gemacht. Das wasserhaltige 
Chlorid wurde deshalb möglichst rasch in Wasser von 0® aufgenommen imd 
die entstandene rote Lösung sofort mit geeigneten Fäilungsmitteln versetzt. 
Auf diesem Wege gelang es, die bis jetzt noch unbekannten Salze der Chloro- 
nitro-tetramminreilie zu gewinnen. In reinem Zustande konnten das Rhoflanat, 
das Bromid und das Jodid erhalten werden. Beim Fällen mit Salpetersiiure 
wairdc' dagegen, infolge der Schwerlöslichkeit des Aqiioiixtrats, ein Gcmiscli 
dieses letzteren mit ChIoro-iiiti*o-tetramminnitrat erhalten. 

Rhodanat, Co(Nn3)4j SCN. 

Eine durch Schütteln von 1 g Chloro-nitro-tetrammin-kobaltchloridhydrat 
mit 40 ccm eiskaltem Wasser erhaltene und durch rasches Filtrieren von un- 
geiöstem Salz befreite Lösung wird unter Eiskiihlimg mit 8 g Kaliiimrhodauat 
versetzt. Es scheidet sich fast sofort ein rotbraunes krystallinisches Salz ab, 
w^elches abfiltriert und mit Alkohol und Äther trocken gewaschen w*ird, Aiis- 
bente etwa 0.7 g. ' 


Jörgensen, Ztschr. f. anorgan. Chem. 7, 292 [1894], 
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0.1005 g Sbst.: 0.0570 g C0SO4. — 0.1136 g Sbst.: 32.8 ccm. ’K ( 2 #^ 

723 iiiTii ). 

CoCNeHisO.SCL Ber. Co 21.38, N 30.52. 

Cef. » 21.58, » 30.70. 


B r 0111 i cl 5 


[o“Co(NH,), 


Br. 


In eine in der Kälte bereitete Lösung des Ghioridhydrats wird unter Eis* 
kühliiiig festes Bromkaliiim eingetragen. Der sofort ausfallende kiystallL 
iiLsclie Niederschlag wird abfiltriert und mit Alkohol und Äther gewaschen. 
Aus 0.5 g Chlorid werden etwa 0.6 g Bromid erhalten. 

0.1060 g Sbst: 0.0562g C0SO4. — 0,1287 g Sbst: 28,7 ccm N ( 21 ^ 
725 Tiiin). 

CoNsO-^HisClBr. Ber. Co 20.45, N 24.33. 

Gef. » 20.18, » 24.15. 


Jodid, 




j. 


Chloridhydrat wird mit der 40-iachen Menge Wasser von ühergossen 
und die entstandene Lösung nach raschem Filtrieren mit festem Jodkalium 
(auf 1 g Chlorid 5 g Jodkalium) versetzt. Es scheidet sicL sofort ein orange- 
roter, schw'er löslicher, krystallinischer Niederschlag aus. An! 1 g Chlorid 
w^erden etwa 0.8 g Jodid erhalten. 

0,1043 g Sbst: 0.0485 g CoSO 4 . , 

CoN.OaHiaClJ. Ber. Co 17.60. Gef. Co 17.69. 


Nitrat, [q®Co(NH,,>4] NO3. 

1 g Ch’ioridhydrat wird mit 40 ccm ÄYasser von 0 ^ übergossen und die 
enthtandene Lösung sofort in das gleiche Yoiumen auf —5® ab gekühlte kon¬ 
zentrierte Saipetersänre einfiltriert. Lokale Erwulrmung ist durch beständiges 
Schütteln der Lösung zu verhindem. Len abgeschiedenen orangeroten Nieder¬ 
schlag dekantiert man, bringt ihn dann auf ein Filter und wäscht ilin mit 
Alkohol und Äther aus. 

0.1038 g Sbst: 0.0579 g C 0 SO 4 . — 0.1790 g Sbst: 0.0574 g AgCI. 

GoNgGsHisCL Ber. Co 21.80, CI 13.10. 

Gef. » 21.23, » 7.93. 

Es liegt somit ein Gemisch von Cliloro-nitro-tetramminnitrat und Nitro* 
aquo-tetraniminnitrat vor. Bas Chioro-nitronitrat rein zu erhalten, gelang nicht, 
weil sich das schwer lösliche Aquonitrat immer gleichzeitig ausschied. An 
dem Nachweis, daß in der Lösung Ckloro-nitro-tetrammin-kobaltichlorid ent* 
halten ist, wird dadurch nichts geändert. 

Hrn. .Lr^ spreche ich für seine Mitarbeit bei 

vorliegender Lntersuchuing meinen besten Bank aus. 

Zürich, IlDiversitätslaboratoriixm, September 1907, 
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590. A. Werner: Zur Theorie der Basen. 

(Eingegangea am 2. Oktober 1907.) 

In einer Anzahl von Experimentaluntersiichnngen habe ich zehn 
verschiedene Metallammoniakreihen kennen gelehrt, die konstitutionell 
durch direkt an Metall gebundene Hydroxylgruppen charakterisiert 
sind. Bei der Untersuchung dieser Hydroxoverbindungen sind Tat¬ 
sachen festgesteilt worden, die geeignet erscheinen, eine präzisere Fas¬ 
sung einiger chemischer Grundbegriffe anzubahnen. Diese Grund¬ 
begriffe sind diejenigen der Basen und Säuren, der Hydrolyse und 
der elektrolytischen Dissoziation, Inwiefern, die an den Hydroxo- 
metallammoniaksalzen gemachten Beobachtungen für die Umschreibung 
des Basenbegriffes von Wichtigkeit erscheinen, soll im folgenden dar¬ 
gelegt werden, wobei zunächst an den Hydroxo-metallainmoniaken die 
leitenden Gesichtspunkte entwickelt w^erden sollen. 


I. Die Hydroxo-metallammoniaksalze. 

a) Übersicht über die dar gestellten Hy droxo-m etall- 
ammoni akr eiben. 

Folgende Zusammenstellung der dargestellten Hydroxo-metallam- 
moniakreihen und ihres Yerhaltens diene zunächst zur Orientierung 
über die experimentellen Grundlagen. Nachstehende Terbindiings- 
reihen sind dargestellt worden: 

Ü [o!n Co(NHa) 4 ]x, 2) [co 3) Co(NH3)4]x„ 


Ü [o!n Co(NHa)4]x, 
. pao. (OH,),-i 




„. [HO „ Py^ T. 

Lh-^o (Na> A 

10) [goPt(NH3)4]Xa. 


^]X2, 6) 


„UHO p 
9) [gJJßiiCNHs)* 


a) Verhalten gegen Silbe mit rat. Nur die Salze der ersten 
Eeihe haben die Fähigkeit, aus Silbernitratlösung Silberoxyd abzu¬ 
scheiden. 

b) Verhalten gegen Lackmus. Gegen Lackmus reagieren die 
Salze der acht ersten Yeihindungsreihen alkalisch, die der ersten 
Ileihe sehr stark, die der letzten sehr schwach. Die Salze der Yer- 
bindimgsreihen 9-—10 sind gegen Lackmus neutral. 

c) Yerhalten gegen Ammoniiimsalze. Die Salze der Yer- 
bindungsreihen l—B setzen schon in der Kälte aus Ammoniumsalzen 
Ammoniak in Freiheit und gehen dabei in Aqnosalze über; die Salze 
der anderen Eeihen haben diese Eigenschaft nicht. 
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d) Yerluilten gegen. IloiilencLioxyd. Die Salze der Yerbin- 
diiiigsreilien 1—5 absorbieren Jvoblendioxyd und geben dabei inOar“ 
boiiatosalze über; am ausgeprägtesten zeigt sich diese Fälligkeit bei 
cleo, Yerbindungen der ersten Reibe. Die Salze d.er Reiben b — F) 
nebmeii kein. Kolileudioxyd auf. 

e) Yerbalten gegen Essigsäure. Die Salze der Reihen 1—b 
sind in Essigsäure leichter löslicb als in Wasser und bilden dabei 
Aquosalze. Aus den Lösungen von 1, 2 imd $ scbeiden Metallsalze 
Aquosalze aus, aus denjenigen von 4—8 dagegen Ilydroxosalze. Die 
Salze von 9 und 10 bilden mit Essigsäure keine Aquosalze und sind 
deshalb in Essigsäure iiicbt lösliclier als in Y^asser. 

f) Verhalten gegen Mineralsänren, Sämtliche Reihen bilden 
piit Mineralsäuren, z. B. mit Salzsäure, Aquosalze. Am schAvächsten 
ausgeprägt ist diese Fähigkeit beim letzten Orlied, welches trotz der 
vorhandenen zwei Hydroxylgnippen nur ein Molekül Salzsäure aut- 
iiimmt. Aus den salzsauren Lösungen der Reihen 1—8 werden 
durch !\letallsalze in der Regel Aquosalze ausgefällt, durch be¬ 
stimmte Reagenzien kann man bei den Gliedern 4—8 aber auch 
Hydroxosalze ausfällen. Bei den Salzen der Reihen 9 Titid 10 Averdeu 
auch aus mineralsauren Lösungen stets Hydroxosalze ausgefällt. 

Aus dieser Zusammenstellung ist zunächst ersichtlich, daß der 
Charakter der Ilydroxoverbindungen in wäßriger Lösung große Unter¬ 
schiede zeigt, denn derselbe weist alle möglichen Übergangsstiifeii von. 
den stark basischen Hydroxo-nitro-teframmin-kobaltisalzen bis zu den 
vollkommen iieutraien Dihydroxo-tetrammin-platinsalzen auf. 


b) ü b e r d e n Z u s t a n d der li y d r o x o - m e t a 11 a in ni o ii i a. k - 
Verbindungen in wäßrigen Lösungen. 

Aus der Untersuchung der Metallainmoniaksalze hat sich ergeben, 
daß bei der elektrolytischen Dissoziation salzartiger Yerbindungen einer 
der liauptlaktoren der dissoziierenden Kraft des Lösungsmittels, z. B. des 
Wassers, auf dessen Fähigkeit beruht, sich mit den positiven SalzkompO" 
iienten unter Bildung von Molekülv erbindun gen (Einlageriingsverbiu- 
dimgeii) zu vereinigen. Es hat sich nämlich in zahlreichen Fällen 
nacJiweisen lassen, daß die Säurereste in den anhydrischen Formen 
der Yerbindungen nichtionogen, in den hydratisierten dagegen ionogen 
gebimden sind. Die Bildung von Hydraten ist somit als erster Yor- 
gang bei der elektrolytischen Dissoziation von Salzen in wäßriger 
Lösung zu ■ betrachten: 



CI 1 

(NH3)5j 


Gh “b mo 


Chlorosalz 

(ein Ghloratom nicht dissoziierend) 


> 



,, ^ Aquosalz' ;' 

(sämtliche. Ckloratome dissoziierend) 
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Eio.es der 'svesentlichsten Resultate meiner Üiitersucliiiügeii über 
die tlydroxo-metalianimoniakverbindimgen, deren eigenartiger C.liara,]vter 
zuerst TOii P. Pfeiffer^) erkannt Avorden ist, bestellt mm in dem 
Na eil weis, ciob sicli diese Yerbindungen genau so Terlialten Avie Salze, 
d. in daß die direkt, an Metall gebundenen Hydroxylgruppen nickt 
direkt ionisierbar sind, lind daß der elektrolytiscli dissoziierte Anteil 
der IlydroxoA-erbindimgen in Avaßriger Lösung als Hydroxyd der zu- 
geliörigen Aqiioyerbindungen vorbanden ist: 


. OH 
r"" (nh3> 


Cb + H 2 O 
Hydrox OA'erbindmig 


OB.2 1 OH 


> [Co (NHC J CI. ■ 

Aquo yerbindun g 

(Hydroxylgruppe nickt dissoziierend) (Hydroxylgruppe dissoziierend) 
l.dese Auffassung möge im folgenden experimentell begründet 


Ay erden. 

Haß die Hydroxoyerbindungen in den Aväßrigen Lösuiigeii zum 
'l'eil als soicke enthalten sind, ergibt sicli oline Aveiteres daraus, datl 
man dieselben aus den Lösungen diircli Zusatz Ton kletallsalzeii aiis- 
saizeii kann. Um jeglichen ZAyeifel hierüber auszuschließen, seien im 
folgenden einige Fälle aiigefilhrt, in denen Avasserfreie li'ydroxosalze 
ansgefällt Averden: t 


Co (NHs).,] NO 

r,., OH 1 . THO „ . 1 

3; [Co (NH,,)J ; [h»0 

[h'qCoCNH,). 

Br«; 1 

(2) HsO ’ 

_(6) ao 

[gägfoC«™]' 

Brs; 

fHO « Pys 
[h.O (NH3)J-^*5 

[ HO p COHO^I 

Lho ^''(nHs)^ 

Eu (NH3)4] X. ; [go Pt (NIN)*] X.. 


GL; 

8GN; 


Audi das Yerhalteii der mit Kohlendioxyd reagierenden Hyclroxo- 
A^erbindüngen spricht für das Yorhandensein yon unyeränderten Hy“ 
droxosalzeii in den Lösungen, denn es entstehen dabei Carbonatosalze, 
die als direkte Additionsprodukte Amn Kohlendioxyd an die Hydroxyl¬ 
gruppe der Hydroxoverhindungen zu betrachten sind: 



OH n 

(NH.,)5^ 


X2 + CO2 



O.COPHI 

(NH,)5 „ 


X 2 . 


In den Lösungen sämtlicher Hydroxosalze, also auch in deiijeiiigen 
der am stärksten basisch reagierenden Hydroxo-nitro-tetraminin-kobaiti- 
salze, müssen somit unveränderte Hydroxoyerbindungen enthalten sein. 

Haß aber in den Lösungen gleichzeitig auch AquoyerbinduDgen vor¬ 
handen sein müssen, ergibt sich aus folgendem. Sämtiiehe Hydroxo- 


Biese BenclitG 39, 1864 [1906]. 
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salze zeigen die Fähigkeit, dnrcli Addition von' Sä/uren in Aqiiosalze 
iiberziigelien; z. B. 


(NHOJ- 


(H+X): 


^ (NKOö 




mul die Menge der gebildeten Aqnosalze ist abhängig von der Stärke 
der Säuren, also der Konzentration der 'Wasserstoffionen. Da nun 
im Wasser ein ge^visser Betrag von Wasserstoffionen enthalten ist, so 
ergibt sich ohne -weiteres, daß diese zur Bildung von Aquol>aseu 
lübreii müssen: 


' (NHO5. 


X2-+-(H- 


^ (NH3)5 J 


Es bleibt endlich noch die Frage zu erledigen, ob in den Lösun¬ 
gen nicht auch ein gewisser Betrag der Hydroxoverhindungen in 
elektrolytisch dissoziiertem, aber nicht hydratisiertem Zustande vor- 
liandeii ist. Darauf ist zu antworten, daß bis jetzt keine Beob- 
acbtiing vorliegt, die für eine solche Annahme sprechen würde. Gegen 
dieselbe spricht aber im besonderen, daß sich durch Einwirkung von 
Säuren auf die gelosten Hydroxoverhindungen primär niemals die 
anhydrischen Formen der Salze bilden, die aus solchen dissoziierten 
Hydroxoverbindungen entstehen müßten, sondern stets die Aquosalze. 

"Wir kommen somit zum Schluß, daß in den wäßrigen Lösungen 
der Hydroxosalze nur zwei Yerbindungstypen enthalten sind, nämlich 
die Hydroxoverhindungen als solche und ihre Hydratationsprodukte, 
die Aquobasen, und daß sieb von diesen beiden Yerbindungstypen 
nur die Aquoverbindungen als wirkliche Basen verhalten, d. h. als Yer- 
bindungen, die Hydroxylionen dissoziieren. Die Hydroxoverbindungen 
stehen zu den Aquoverbindungen in derselben Beziehung, wie das 
„liiimoniak zum Ammoniumhydroxyd, oder wie die Säureanhydride zu 
den Säuren. Sie sind also eigentlich Basenanhydride. Wir 'wollen 
für dieselben, um Yerwechslungen zu vermeiden, die Eezeichniing 
Anhydrobasen, einführen und ihre Hydratationsprodukte als Aquo- 
basen bezeichnen. 


IL Yerallgemeinernng der für die Hydroxo-metailammo- 
niakverbincliingen abgeleiteten Gesichtspunkte, 
a) Übertragung auf die Metallhydroxyde. 

Die Hydroxo-metallammoniakverbindungen sind Einzelfälie aus 
der großen Gruppe der Metallhydroxyde und unterscheiden sich von 
den meisten anderen Metalihydroxyden nur dadurch, daß sie in Folge 
ihrer eigenartigen Konstitution (Besetzung einer größeren Anzahl von 
Köordinationsstellen der Metallatome durch Ammoniak- oder Amin- 
molektlle, die sich an den. chemischen Umsetziingen nicht beteiligen) 
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fiir die experimentelle Üntersucliung besser geeignet sind. Ein prin¬ 
zipieller ünterscbied im Yerbalten von ammoniakbaltigen und aiiinio- 
niakfreien Metallhydroxyden erscheint aber ausgeschlossen. Somit er¬ 
scheint es möglich, durch Yerwertung der aus der Untersuchung der 
animoniakhaltigen Metallhydroxyde gewonnenen Gesichtspiiiikte zu 
einer allgmeinen Theorie des Verhaltens der Metalihydroxyde zu ge¬ 
langen. 

IJie Metalihydroxyde werden gewöhnlich als Basen bezeichnet, und 
unter Basen versteht man Hydroxylverbindungen, die in wäßriger Lö¬ 
sung elektrolytisch in ein positives Ion und Hydroxylioiien dissoziieren. 
Hierbei stellt man sich vor, daß die Tlydroxyhonen in den Lösungen 
der Hydroxylverhinclnngen durch Loslösimg der Hydroxylgruppen von 
ihrer ursprünglichen Haftsteile entstehen. Diese YorStellung, nach 
der sich die in den Yerhindungeu durch starke Affinitätskräfte verbun¬ 
denen positiven Radikale und Hydroxyde von einander trennen, ist es, 
die sich auf Grund der Beobachtungen an den Hydroxo-metallamnioniak- 
salzen als unrichtig herausgestellt hat. Die Metalihydroxyde als 
solche, also z. B. Eisenhydroxyd, Magnesiumhydroxyd, Calcium¬ 
hydroxyd, Kaliumhydroxyd, usw., sind keine direkt dissoziierenden 
Yerbindungen, sondern sie sind Anhydrobasen, aus denen die wirklichen 
Basen (Aquobasen) erst durch Addition von Wasser entstehen. Wir 
haben deshalb nicht nur bei den Hydroxo-metallammoniaken, sondern 
allgemein bei den Metallhydroxyden. zwei Yerbindungstypen zu unter¬ 
scheiden: a) Metalihydroxyde als solche, welche An hy droh äsen sind, 
und h) Aquo-metallhydroxyde, welche elektrolytisch dissoziierende, 
wirkliche Basen sind. 

Eine Einteilung der Metalihydroxyde in zwei Klassen, wie sie 
F. Pfeiffer 0 vorgeschlagen hat, und nach der die einen Metalihydroxyde 
durch Substitution von. Hydroxylgruppen durch Säurereste, die andern 
durch Addition der Säuren an die Hydroxyle in Salze übergehen 
sollen, entspricht deshalb dem heutigen Stande unserer Kentnisse 
nicht mehr. 

b) Allgemeine Definition des Basenbegriffes. 

Nach den vorhergehenden Entwicklungen stehen die Meiallhydro- 
xyde zu den wirklichen Basen in derselben Beziehung wie Ammoniak 
zu Ammoniiimhydroxyd, wie Phosphorwasserstoff zu Phosphoniumhy” 
droxyd, usw. Metalihydroxyde, Ammoniak, Phosphorwasserstoff sind 
Anhydrobasen, dagegen sind Aquometallhydroxyde, Ammoniumhydroxyd, 
Phosphoniumhy droxyd usw. Aquobasen öder wirkliche Basen. Auf 
Grund dieser Beziehungen erhalten wir für die Begriffe, welche das 

0 Dlöse Belichte 39, 1872 [1906]. 
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Wesen der Basen iimscbreiben, folgende Defmitionen. L Mail bat 
zu iiritersclieiden zwiscben Anhydrobasen und Ax|iiobaseiK 
2. Jede Yerbindung, die sieb mit Wasser zu einem in wäß¬ 
riger Lösung in ein komplexes positives Ion und Hydroxyl- 
ionen dissoziierenden Hydrat verbindet, ist eine Anhydro- 
base. 3. Als Aqiiobasen, oder aucli kurzweg als Basen, sind 
alle Wasseradditionsverbindungen zu bezeiebnen, die in 
wäßriger Lösung Hydroylionen abdissociieren. 

c) Einteilung der Anbydrobasen. 

Je nach dem Element, welches das Wasserstoffatom des sich 
addierenden Wassermolekiüs kettet, wird man verscliiedeiie ünter- 
gnippen von Anbydrobasen unterscheiden können. Als solche sind 
zu nennen: Sauerstoff-, Stickstoff-, Pbosplioranbydrobasen usw. Zu 
den Sanerstoff-anbydrobasen gehört die ganze Gruppe der Metallby- 
droxyde. Ferner sind zu denselben sämtliche organisobe sauer¬ 
stoffhaltige Yerbindungen, welche Oxoniumsalze bilden, zu rechnen. 
In diese sauerstoffhaltige Verbindungen kann der Sauerstoff hydroxyl-, 
ä tlier- oder beton artig gebunden sein. 

11 OH, |>0, R:0. 

Ersetzen wir in diesen Formeln E durch Me, so erhalten wir die 
gewölmiicben Typen der Metallsauerstoff verbin düngen: 

Me OH, jj^>0, Me:0. 

Bein ersten Typus entsprechen die Metallhydroxyde, welche sich, wie 
wir gesehen haben, allgemein als Sanerstoff-anhydrobasen verhalten. 
Aber auch die beiden anderen Yerbindungstypen werden in be¬ 
stimmten Fällen als Sauerstoff-anhydrobaseii wirken können. Die 
zugehörigen Aqiiobasen werden folgendermaßen zu formulieren sein: 

|®;0.H OH und (Me-.0.11)OH. 

Ais Sauerstoff-aniiydrobasen sind ebenfalls aufzufassen: die ([iiaternären 
Ammonium-, Phosplioniiiin- und Arsoniumbasen, ferner die Sulfonium-, 
Jodoiiiiim- und tertiären Oxoniumbasen, die sich alle den Metaii- 
hydroxyden an die Seite stellen: 

R4N.OH, EiP.OH, E3S.OH, E2J.OII, EaO.OH. 

Zu den Stickstoff-anhydrobasen gehören Ammoniak, Amine, ge¬ 
wisse Metallamide usw.; zu den Phosphor-anhydrobasen der Phosphor¬ 
wasserstoll, die Phosphine usw. Noch sei lunzugefugt, daß die 
verschiedensten anderen Elemente in ihren Yerbindimgen anhydroba- 
sisclie Funktion eil werden aul weisen können. 
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IIL Über das Verlialteii der Acj_iio-metalihy dr oxy de bei 

der Salzbiklung. 

a) Über die Bildung von Anhydrosalz eii aus Aquobaseii. 
Nach der im obigen entwickelten Theorie der Basen wiire zu er> 
warten, daß die Metallhydroxydbasen und analoge Yerbindungen bei 
der Absättigung durch Sauren stets Arjuosalze bilden würden: 


|:o.h]oh 


-H HX = 


[ 


R4X' 

H- 


O.H 


OH q- HX: 


^;O.H X + IkO, 


'B^N- 

H- 


O.H 


x-f- ao. 


Während nun die meisten Hydroxo-metaiiammoniake in der Tat 
Aquosalze bilden, und ein gleiches Verhalten auch bei gewissen ammo¬ 
niakfreien Hydroxoyerbindungen nachgewdesen werden kann, z. B. 

HO I äo CKOH)dx + 2 HX = [g;j; CrCOIH). jx^ + 2 H.U, 


SO muß doch bemerkt werden, daß hei der Absättigung von Metall¬ 
hydroxyden mit Säuren häufig auch wasserfreie Salze erhalten 
werden. Es besteht somit ein Widerspruch zwischen dem nach der 
Theorie zu erwartenden und dem wirklichen Verhalten dieser Verbin¬ 
dungen. Daß dieser Widerspruch jedoch nur scheinbar ist, läßt sich 
in sehr einfacher Weise zeigen, und zwar auch wieder auf Grund 
von Beobachtungen an gewissen Metallammoniaksalzen. 

In Bezug auf Beständigkeit und Existenz von Aquosalzen hat 
sich folgendes herausgestellt. Sämtliche, in unserer Zusammenstellung 
aufgenommenen Hydroxoreihen liefern, sofern sie die Fähigkeit zur Bil¬ 
dung von Acpobasen besitzen, Aquosalze, die in festem Zustande darge- 
stellt wmrden sind. Es läßt sich aber eine gesetzmäßige Abstufung in der 
Beständigkeit dieser Aquosalze feststellen, was an den Aquochloriden 
dargelegt werden soll. 

Am w'enigsten Neigung, in das Anliydrosaiz, also die zugehö¬ 
rige CMoroverbindung, überzugehen, zeigt das Aquo-nitroso-tetrammin- 
ruthenechlorid, bei dem diese Umw'andlung nur durch längeres Kochen 
mit Salzsäure zu erreichen ist. Eine fast ebenso große Beständigkeit 
zeigt das Diaquo-dipyridm-diammin-kobaltchlorid. Die Aqnocbloricle 
der in unserer Zusammenstellung unter 4—7 auf gef ährten Hydroxo- 
reihe gehen dagegen schon bei längerer Einwirkung von kalter Salz¬ 
säure in die Chloroverbindungen über, und das Atquo-pentammin- 
kobaitchlorid und das Diaquo-tetrammin-kobaltchloricl sogar schon 
beim Stehen in konzentrierter wäßriger Lösung. 

Immerhin sind alle diese Aquochloride noch so beständig, daß sie 
durch Salzsäure aus den wäßrigen Lösungen unverändert ausgefällt 
werden können. 
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fjJaiiz aiulers liegeii jedoch die Terhältixisse in der Aquoreilie, 
iiy f>f«di von den stark bosisclieii Hydroxo-iiitro-tetramniiiisalzeii. ab¬ 
leitet. Aus der wäßrigen. Lösung wird durch, Salzsäure, ja sogar 
diindi Cdilorkalium, sofort Anhydrosalz abgescliiedeu, sodaß das Aquo- 

ciilorid, yf'o h'O (NHs)! CI-.», auf diesem '\Tege überhaupt nicht dar- 

ge.stellt werden kann. Ferner geht das auf a.iiderein Wege gewonnene 
A(|uochlorid beim Aufbewahreii in kurzer Zeit in das Anhydrosalz über. 

Das Wasser iin Nitro-aquo-tetrammin-kobaltiradikal, ^ Co (NID i i 

ist somit so labil gebunden, daß die Existenz des Aqiiochiorids nur 
noch unter ganz besonderen Bedingungen nachgewdesen werden kann. 
Und im folgenden, nun zu besprechenden Fall war es überhaupt niclit 
möglich, das Aquochlorid zu fassen. Das Chloro-clinitro-triamiiiin- 

kobalt, ^ 0 ^ CoCNH.Os , ist eine intensiv rote Yerbindiing, welche 

sich in Wasser langsam, aber sehr reichlich mit gelber Farbe und unter 
Bildung der Aquoverbindung auflöst. Aus dieser Ibösuiig erhält ninu 
auf Zusatz von Chlorknlium stets mir die wasserfreie Yerbinduiig. 

Ich habe nun durch Behandeln des Chlorids mit Silberoxyd eine 
Lösung der zugehörigen Base dargestellt und dabei konstatiert, daß 
diese ebenfalls so stark ist, daß sie aus Silbernitratlösioig sofort Sil¬ 
beroxyd aussclieidet. Diese Tatsachen zeigen zurL. 'denz, daß die 
Unbeständigkeit von Aqiiosalzen A freiem Zustande iif’K YYise 
mit der Annahme von Aquohasei^^ und Aquosalzen in Lösungen im 
YTdersproch steht, und sie lassen erkennen, daß eine Bezielmiig 
zwischen der Stärke der Base und der Beständigkeit der Aquosalz- 
formen in dem Sinne besteht, daß diese Beständigkeit mit der Stärke 
der Basen abninimt. Infolgedessen ist die Ersclieiiiimg, daß die stärk¬ 
sten Metallhydroxydbasen, nämlich diejenigen der AlkaliinetaIle, vor¬ 
zugsweise wasserfreie Salze liefern, in der Weise zu erklären, daß 
die primär gebildeten Aquosalze unbeständig sind. 

b) Über den Einfluß der Natur der Säuren und Basen au! 
die Beständigkeit und die Existenz der Aquosalze. 

Die größere oder geringere Beständigkeit der Aquosalzforinen 
muß einerseits von der Bindeiestigkeit des Ykissers, andererseits von 
<lem Bestreben des Säurerestes, in die anhydrische Bindung überzii- 
gehen, abhängen. Da dieses Bestreben zur Natur der Basen- iiml 
Säoreradikale in Beziehung stehen muß, so ist zu eiwvarten, daß die 
Beständigkeit der Aquosalze mit der Natur der Säuren und Basen 
wechseln;' wurd." Daß dies, in der Tat .der v Falk ist, soll im folgenden, 
dargelegt'''-werden. 
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1 . E i n fl aß der Natur der Sä u re. 


Daß die Natur der Säurereste von Emfluß auf die Beständigkeit 
der Acjiiosalze ist, kann in der Metallammoniakclieiiiie durcli sein* viele 
Beispiele belegt werden. Es mögen deslialb mir zwei Fälle liervor- 
gelioben werden, 1. Tergleiclien wir folgende Salze der Aquo-pejit- 


a iiiiiii ii-lvob altrei h e: 



OH 2 ” 

(NH3)5^ 


OI3, 


L^®(nh3)5. 


OB, 


ßr.r 


OH 2 


L^’'’(NH3)5j 


(NO),, 


Fc 


OH, ■ 

'"(NH.,)». 


(SO-t);! 


Co 


OH 2 
(NaOsj 


Js 


sicli, daß die beiden 


ersten Salze leiclit, die beiden folgenden mir schwierig und das letzte 
überliaiipt nickt in die Ankydroformen (Acidosalze) überziifiikren 
sind. 2. Nitrat und Sulfat der Aquo-uitro-tetrammindvobaltireike sind 
im Gegensatz zum Chlorid und Bromid, welche schon durch Aussalzen 
aus wäßrigen Lösungen in die Anhydroformeii übergehen, vollkoimueii 
beständig. 


Daß sich derselbe Einfluß des Säurerestes auch bei ammoniak- 
freieii Yerbindungen 'wiederfindet, ist ebenfalls leicht iiachzuweisen. 
'Während die Silbersalze gewöhnlich wasserfrei sind, enthält Nitro- 
formSilber stets ein Molekül Wmsser 0* Ferner können die Alkalisalze 
der Nitrophenole häufig in den wasserhaltigen Formen erhalten werden, 
wie folgende Beispiele zeigen: 


rn - Dinitrophenol- Rubidium, Cg H 5 N 2 O 5 Rb 1 H 2 0 ^), 

» -Lithium, Cg Hs N 2 O 5 Li -p 1 H 3 0 

Binitro-j)-kresol-Mium, Ct 

» -Natrium, C 7 Ht Ns O 5 Na -P 1 FL 0 ^). 

Beim 2.4.6-Tribrom-3.5-diiiitröphenoi krystallisieren das Lithiiiin 
und das ThallosaIz mit einem Molekül Wasser, während die entspre¬ 
chenden Salze vom zweiwertigen Baryum nnd Calcium zw^ei Moleküle 
"Wasser enthalten^). 

Soweit bis jetzt Anhaltspunkte voriiegeii, scheint überhaupt eine 
Abhängigkeit zwischen der Beständigkeit der Acjiiosalzforinen und 
der Stärke der Säuren in dem Sinne zu bestehen, daß die zVrpiosalze 
um so unbeständiger sind, je stärker die Säure ist. 


2. Einfluß der Natur der Base. 

Der Einfluß der Natur des basenbildenden Radikals auf die Be¬ 
ständigkeit der Aquosalze läßt sich daran erkennen, daß in gewissen 
Fällen auch bei starken Basen die zugehörigen Aqnohalogenide beständig 
sind, w*ofür die Triäthylendiamin-kobaltisalze ein recht instruktives Bei- 


b Diese Berichte 39, 2473 [1906]. b Diese Berichte 40, 347 [1907]. 

b Diese Berichte 40, 350 [1907]. b Berichte 40, 346 [1907]. 
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spiel liefern. Die Triäthylencliaminsalze reagieren neutral, und aus' 
einer mit Silbe mit rat -versetzten Lösung derselben scheidet sicli auf 
Zusatz eines Tropfens Kaliumhydroxyd sofort Silberoxyd aus. Die TrD 
rrtliyleiidiamiu-kobaltbase muß somit eine sehr starke Base sein. Trotz¬ 
dem kann mau sowohl vom Chlorid als auch vom Bromid die Tri- 
b vdrate: 

p .Oa.Ci p -nOHo.Br 

Co eria OH 2 .CI und Co eng OIL.Br , 

^ JOH2.CI ' ^ -^OtL.Br 


isolieren. 

In voller Harmonie mit der konstitutionellen Auffassung dieser 
Trihvdrate steht die Tatsache, daß bei den Salzen der entsprechenden 
Triätiiyleiidiaminnickel“, Tripropylendiaminnickel- und Triäthylend h 
arninkupf erb äsen sehr häufig Hydrate mit 2 Molekülen Wasser auf- 
treteii ^'): 




1 eii3 


OH 2 .CI 

OH 2 .CI 


TnI pns 


OH 2 .Br 
OH 2 .Br 


; j^Ni ensj 
; [Nipusj 


OH 2 .Br 
OH 3 .Br 

OH2.J r 

0 H 3 .J’ L 


j^Ni piis 


Oll enz 


" OH 2 .CI 
_ OH 2 .CP 

OIL.NOa* 


c) über Alkoholatsalze. 

Koch auf eine Folgerung, die sich ans unserer Theorie der 
Basen ergibt, sei kurz hingewiesen. Wenn wur an Stelle von Metall- 
hydroxyden zur Salzbildimg Metallverbindungen verwenden, in denen 
der HydroxylWasserstoff durch andere Radikale ersetzt ist, wie z. B. 
durch Alkyle in den Alkoholaten, so sind alkoholhaltige Salze zu er- 
w'arten: 


CnH 2 n 


K , 
+ 1 ' 


0 -f- HX: 




K. 

m +1 ‘ 


O.HX. 


In der Tat beobachtet mau, daß bei der Salzbildimg in alkolio- 
lischen Lösungen sehr häufig solche alkoholhaltigen Salze entstehen. 
Kur einige Beispiele, die den Arbeiten von A. Hantzsch, aus den 
letzten Jahren entnommen sind, mögen im folgenden zusamrnengestelit 
•werden: 


p-Oxybenzophenon-kalium, Cu Hg O2 K -H C2 H5. OH -), 
Dichlor-hydrochinon-dicarbonsäureester-mononatriiimsalz, 

Cu Hn Oe CI3 Na 4 -C2 Hs. OH ^ 

2.4J-Tribrom-3.5-dmitro-phenol-kalmm, C 6 Br 3 05 N 2 K 4 - CaHs.OTD) 
(in zwei Isomeren), 

Aj 2tsclir. für anorgan. Chem. 2!, 204 [1899]. 

'Biese Berichte''3^^ Bme Berichte ,39, B102';[i906].; 

;' 0'Biese Benciite 40,'342 [1907]. ■■ ■: 
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2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro~piieiioi-caesmm, CeBrsOs O 2 CsH-C^H ö-OHO 
(in zwei Isomeren), 

2.4.6” Trib r 0 m-3.5-din itro-ph en oi-nat rium, 

Ce Br3 O5 N2 Na H-C3 Hs .OH-), 
B.b-Dinitro-pheiioi-kaliuin, Ce H3 N2 O5 K -f- C2 Hs. OH 
3 . 5 “Dimtro-p]ienol-natrmm, Ge Hs N2 O5 Na 4- C2 Hs. OH 0 * 


lY. Über die genetischen Beziehnngen zwischen Anhydro- 
basen und Aqnobasen. 

Wie wir gesehen haben, enthalten die Lösnngeii der Metallhy¬ 
droxyde neben einander die nichtdissoziierenden Anhydrobasen und 
die dissoziierenden wasserhaltigen Basen. Über die Frage, in w^el- 
chen genetischen Beziehnngen diese beiden Yerbindimgstypen zu ein¬ 
ander stehen, erhalten wir aui Grnnd folgender Überlegungen Auf¬ 
schluß. Für die Aquosalze gibt es, wie experimentell festgestellt ist, 
zwei prinzipiell yerschiedene Bildungsarten, nämlich die Einlagening 
von Wasser in die Moleküle der Anhydroformen, wie z. B. 


Co 


Ci 

(NH3)5 


CI2 -4 H2O = 


Co 


OH 3 


(NHO 5 . 


CI 3 


und die Anlagerung von Säuren an die Anhydrobasen, z. B. 


Co 


OH 




^Ch 


-+-HC1 =|co 


OH 2 

’ (NH3)5 


CI 3 


Dementsprechend gibt es auch zwei Möglichkeiten für die Bildung 
von Aqnobasen; sie können entweder durch Einlagerung oder durch 
Anlagerung von Wasser entstehen, wie folgende Formulierungen 
zeigen: '. 


^ I 



OH 2 10H 

(NH3)5 J CE ’ 


Co 


Y 

OH ] 

(NH3)5 J 


GI 3 4- H.OH = 



OH 2 10H 

(NH3)5j CI2 • 


Für den Eintritt der Keaktion im Sinne der ersten Gleichung, 
nach der eine Sauerstoffmetalibindüng zum Zweck der Erzeugung 
einer ganz ähnlichen Bindung aufgelöst w^erden muß, ist kein stich¬ 
haltiger Gnmd einzusehen, und zwar um so weniger, als derselbe 
Effekt, d. h. die Bildung der Aqiiobase, nach der zweiten Gleichung, 


Biese Berichte 40, 345 [1907]. 

^ Biese Berichte 40, 345 , [1907]. Biese Berichte 40, 347 [1904]. 

Biese Berichte 40, 347 [1907^^ 

BericMe d. D. Cbem. Gesellsciaaft Jahrg. XXXX. 
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diircli AnlagernBg von Wasser an die Hydroxylgruppe, yiel einiacher 
erreicht wird. Ferner ist der zweite Yorgang aucli yoiu elektro- 
cJaemisdien Standpunkt aus, wobei er folgende Gestalt annimmt: 

[«»(™.).r*+ Ml + (h + oh) _ [co ™ 25 +oll, 

der wabrscbemlicliere. In der Tat ist nickt einzuseken, warum 
die aktiven Wasserstoffionen an der Reaktion unbeteiligt bleiben und 
die inaktiveren, undissoziierten Wassermoleküle die Hauptrolle spielen 
sollten. Die Bildung der Aquobasen erfolgt also jedenfalls nach dem 
zuletzt aufgestellten Schema durch Addition von Wasser st of Honen an 
die Hydroxylverbindungen. Die Anhydrobasen kann man deshalb 
auch deHnieren als Verbindungen, weiche in wäjßriger Lösung Wasser- 
stolfionen des Wassers binden und dadurch das Bissoziationsgleich- 
gewicht des Wassers bis zu einem für sie charakteristischen Grenz- 
■wert der Hydroxylionen-Konzentration verschieben. 


Y. Über die Stärke der Basen. 

Der Prozeß der Aquosalzbildung aus HydroxoVerbindungen un 
Säuren ist reversibel, was am Beispiel des Pentammin-kobaltchlorids 
folgendermaßen formuliert werden kann: 

foo s 1 Cla ^ fco ^ 1 Cl2 + HCl. 


r" (NH3)d (NHa)» J 

Die Gleichung im Sinne des nach rechts gerichteten Pfeiles 
bringt, wie ich an der Hand eines reichlichen experimentellen Mate¬ 
rials • einwandfrei gezeigt habe, den Yorgang der Hydrolyse zum Aus¬ 
druck. Auch der Bildungsprozeß der Aquobasen muß deshalb rever¬ 
sibel sein: 

Tp^OH. 10H _^ Tp^OH 

F (NH3)Jci2 (NH3)5j^^''"-®^^' 

Hieraus ergibt sich, daß die Entstehung von Anhydrobasen aus 
Aquobasen nichts anderes als ein hydrolytischer Yorgang ist. Yoo 
dem Grade dieser Hydrolyse wird die Stärke der Basen abhängen; je 
geringer die Hydrolyse ist, um so stärker werden die Basen sein. 

Die Mengen der gebildeten Aquobasen werden von verschiedenen 
Faktoren abhängen, von denen hauptsächlich die WasserstofHonen-EoiP 
zentration und die Affinität der basenbiidenden Elemente für die 
Wasserstof Honen in Betracht kommen; und da die elektrolytische Disso¬ 
ziation des Wassers klein ist, so werden sich erhebliche Mengen elek¬ 
trolytisch dissoziierter Basen nur dann bilden können, wenn die 
basenbildenden Elemente der Anhydrobasen, also z. B. die Hydroxyl¬ 
gruppen der Metallhydroxyde, große AfHnität für die WasserstofKonen 
zeigen. Daß in der Tat diese Eigenschaft und nicht der spezielle 
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Charakter für das Metallatoni yoh ausschlaggebender Bedeutung für 
die Stärke der Basen ist, kann durch Beispiele der nachstehenden 
Art überzeugend dargetan werden. 

Folgende Verbindungsreihen wurden auf ihren basischen Charakter 
untersucht: 


Xs 


'(H3 N)4 


Co 


OHI 

NHsJ’ 


X2 [(Hs N)4 Co 


Hydroxo-pentammiiisalze Hydroxo-aquo-tetrammmsalze 

x[cH.N).cogHJ 

Hydroxo-nitro-tetramminsalze Hydroxo-dimtro-triamminkob alt. 


Mau hätte nun erwarten können, daß infolge der Gegenwart 
der stark negativen Nitroreste in den komplexen Badikalen der Hy- 
droxo-nitro-tetramminsaize und des Hydroxo-dinitro-triamminkobalts der 
basenbildende Charakter ihrer Hydroxyle schwächer sein würde al>s 
derjenige der Hydroxo-pentammin- nndder Hydroxo-acxno-tetramminsalze. 
In Wirklichkeit sind jedoch Hydroxo-dinitro-triamminkobalt und die 
Hydroxo-nitro-tetrarnminsalze viel stärkere Basen als die Hydroxo-pent- 
amniin- und die Hydroxo-aquo-tetramminsalze, denn die ersteren scheiden 
aus Siibernitratlösimg Siiberoxyd aus, während die letzteren hierzu 
.nicht befähigt sind. 

Hieraus ist ersichtlich, daß der basische Charakter dieser Ver¬ 
bindungen hauptsächlich von der Stärke der Affinität der Hydroxyl- 
gnippeii für die Wasserstof Honen abhängt. Das Gleiche gilt für die 
zahlreichen komplexen, organischen Basen, so z. B. die quaternären 
Ammonium- und Phosphoniumbasen, die Sulfonium- und Jodoniumbaseii 
usw., deren positive Radikale hauptsächlich aus metalloiden Elementen 
aufgebaut sind. Und auch die Entstehung starker Basen durch Addi¬ 
tion von Chinolin oder Pyridin an Quecksilberoxyd, die Bildung al¬ 
kaliähnlicher Basen durch Vereinigung von Ammoniak oder Aminen 
mit an sich schwach basischen Metallhydroxyden, ferner die Tatsache, 
daß das Triphenylmethylcarbinol, trotz der drei negativen Phenylreste, 
eine viel stärkere Anhydrohase ist als Alkohole, usw. sind Erschei- 
1.1 Hilgen, die von demselben Gesichtspunkt aus zu beurteilen sind. Da¬ 
rauf und auf manches andere wird später, an der Hand von einschlä¬ 
gigem Tatsachenmaterial, znrückzukommen sein. 

Durch das hier Mitgeteilte sollte vorläufig nur gezeigt werden, in 
welcher Weise die auf dem Gebiete der Metallammoniakchemie fest¬ 
gestellten Tatsachen zum Ausbau einer einheitlichen Theorie der Basen 
verwendet werden können. 

Zürich, Universitätslaboratorium, September 1907. 
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59L B. Vongericliten imci O. Densdorff: 

Über die Einwirkimg von Halogen auf J^orptiinderivate. 

[IL Mitteilung aus dem Teclin.-chem. Institut der Universität Jena,] 
(Eingegangeu am L Oktober 1907.) 

In einer vorliergelieiiden Mitteilung ^ wurden die Einwirkmigs» 
Produkte von Brom auf Morphin resp. Kodein, a- und Methyl- 
morphimethin und Dihydromethyimorphimethin kurz beschrieben* Als 
allgemeines Eesultat hatte sich ergeben, daß die Körper der Morphin- 
gruppe mit völlig gesättigten Brückenkohlenstoffen bei der Bro¬ 
mierung Produkte von ganz anderer Art liefern als diejenigen mit 
ungesättigten. Im ersteren Falle bat man es mit im Benzolkern I 
des Phenanthrens substituierten Derivaten, im zweiten wesentlich 
mit Additionsprodukten zu tun. 

Die Bromierung des a-Methylmorphimethins in Chloroform gab 
ein Oxybromdihydro-ce-methylmorphimethin, die Bromierung in Eis¬ 
essig dagegen führte zu einem Acetoxyhromdihydro-(x-methylmorphi- 
methin. Die Bildung des ersten Körpers muß als Additionsreaktion 
in dem Sinne aufgefaßt werden, daß sich zunächst Brom (1 Mol.) an „ 
ß-Methylmorphimethin addiert und das entstandene Dihromid mit 
Wasser (Krystallwasser des a-Methylmorphimethins?) unter Substi¬ 
tution von einem Brom durch Hydroxyl reagiert. Die Eeaktion 
zwischen <r-Methylmorphimethin und Brom in Eisessig findet in ana¬ 
loger Weise statt durch Umtausch von einem Brom gegen den Best 
der Essigsäure in dem primär entstandenen Dibromid. Zu 
<Eesem Schlüsse gelangt man einmal durch die gewonnenen Ausbeuten 
an Bromprodukten und weiter durch Berücksichtiguag folgender Be¬ 
obachtung. 

Läßt man nämlich Brom ein wirken auf acetyliertes a-Methyi- 
morphimethin, sei es in Eisessig- oder in Chloroformlösung, so gelingt 
es in der Tat, ein Dibromadditionsprodukt zu fassen, das sich schon 
während der Beaktion als Hydrohromid abscheidet. Es tritt also kein 
Umtausch von Brom gegen Hydroxyl resp. den Best der Essigsäure 
ein. Dagegen ist auch in diesem Dibromid ein Bromatom leicht ab- 
spaitbar als Bromwasserstolf. Die Bildung des Hydrobroroids erfolgt,, 
wie wir eingehend nachgewiesen haben, in der Art, daß aus einem 
Teil des zunächst entstehenden Dibromids sich Brom Wasserstoff ab¬ 
spaltet und mit dem unveränderten Dibromid ein in Eisessig schwer 
lösliches, schön krystallisiertes Salz bildet. 


Yongerichten und Hübner, diese Berichte 40, 2828 [1907]. 
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Die Beziehungen dieser Körper zu einander treten noch klarer 
hervor bei folgender Erwägung: Da das Oxybromdihydro-ß-methyl- 
niorphimetliin und das Acetoxybroindihydro-ß-methylmorphimethin das¬ 
selbe stickstofifreie Spalfcprodukt mit Essigsäureanhydrid liefern ^), 
nämlich das 3-Methyl-4.6-diacetyltrioxy-pheBanthren, kann letzteres 
einfach als Acetylprodukt des ersteren aufgefaßt werden. In diesem 
scheint allerdings das Brom etwas fester zu sitzen als in Jenem, w^as 
aber gut in der leichteren* Abspaltbarkeit der Essigsäure seine Er¬ 
klärung finden kann. 

An welcher Stelle des Moleküls findet nun die Addition von Brom 
statt? Pschorr^) hat durch Beliandlung von a-Methylmorpliimetliin 
mit Phosphorpentaclilorid in Chloroformlösung ein Dichlorid, Addi- 
tionsprodukt von 2 Chlor an a-Methylmorphirnethin, erhalten, das 
ebenso wie das von Knorrund Schneider ge^vonnene 9(10)-Keto- 
dihydromethylmorphimethin bei der Essigsäureanhydridspaltung 3-Me- 
thyi-4.9(10)-diacetyitrioxy-j)henant]iren liefert. Unser Dibromid aus 
Acetyl-methylmorpkimethin gibt bei derselben Spaltung ein, Pben- 
anthrenderivat, das wir zwar nicht mit einem bekannten identifizieren 
konnten, das aber sicher verschieden ist von dem oben genannten 
Körper aus Dichlorid. Plält man damit zusammen, daß auch die 
Bromderivate des «-Methyimorphimethins (in Eisessig oder Chloroform 
bromiert) nicht jenes von Knorr und Pscliorr beschriebene Phen- 
anthrenderivat liefern, sondern ein Methyidiacetylthebaol, so ist der 
Schluß gerechtfertigt, daß in allen drei von uns dargesteilteii Brom¬ 
produkten das Brom nicht einfach an die BröckenkoMenstoffe addiert 
ist, wie man es für das Pschorr sehe Dichlorid annehmen muß. Es 
kann keinem Zweifel unterliegen, daß bei der Bromieruiig des 
thylmorphimethins w^enigstens ein Bromatom an den Benzolkern III 
sich addiert, an die einzige dort vorhandene Doppelbindung. Das 
andere Bromatom mag dann ebenfalls an Kern III haften oder, unter 
Annahme einer konjugierten Doppelbindung, wie sie Kiiorr^) und 
Hörlein für a-Methybnorpbimethin jüngst vorgescMageii haben, an 
einem der Briickenkohlenstoffe, so daß die beiden. Bromatome an 8- 
und 10-KohlenStoff additiv aufgenommen würden. Weitere Beweise 
für das Haften von Brom im Kern III sind folgende: 

Fünfstündiges Kochen von Acetoxybromdihydro-«-methyImorphi- 
methin mit sehr verdünnter Essigsäure gibt unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff eine in Natronlauge leicht lösliche Base, die durch 

0 Hie fi'ühere Angabe, der Spaltkörper aus Oxybromdihydro-Ä-methyl- 
morphin wäre bromhaltig, ist als irrtümlich zu korrigieren. Er istDi- 
aoetyl-iriethylthebaoi. ' 

3) Diese Berichte 39, 3130 [1903]. ^ Diese Berichte 40/ 3347 [1907]. 
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Kohlensäure daraus wieder ausscheidbar ist und ein schön krystalli» 
sierendes Jodmethylat liefert, sich in Äther mit gelblicher Farbe löst 
und dem Äther mit Natronlauge wieder entzogen werden kann, also 
phenohschen Charakter hat. In Übereinstimmung mit der Essigsäure¬ 
anhydridspaltung tritt auch hier ein Brom mit dem am Kohlenstoff 6 
sitzenden Wasserstoff unter Bildung einer Phenolhase aus. Ein 
W'eiterer Beweis für das Haften eines Bromatoms am Benzolkerii III 
ist folgende wichtige Beobachtung: 

Beim Erwärmen von Acetoxybromdihydro-ß-methylmorphimethin 
in Essigsänreanhydrid bildet sich das Bromid einer Ammoniiimbase^ 
die nur unter Eingbildiing entstanden gedacht werden kann. Bas 
Brom w'andert vom Kohlenstoff an das Stickstoffatom, das mittels | 
der frei gewordenen Kohlenstoffaffinität einen King schließt. Dabei | 
findet gleichzeitig Abspaltung der früher addierten Essigsäure statt, ^ 
während natürlich Hydroxyl in 6 acetyliert wird, so daß ein Körper 
entsteht, den wir Acetyl-norparathebain-brommethylat nennen wollen. 
Unter Annahme der vonKnorr^) jüngst vorgeschlagenen Morphinfor¬ 
mel lassen sich die von uns gemachten Beobachtungen etwa in fol¬ 
gender Weise formulieren: 


cao 0 cH,.ca.N(cHÜ2 

onau 


CHaO 


.0, 


v 




H 


CH CH 


a-MethylmorpMmethin (Kaorr) 


Ca.NCCHa)» 

CHa 

NI HOH 

O—N)== 

\_/ ra 

CH CH Br 
(CH3C00)(0H)Br 

a-Methylm orphimethin-dibroniiiJ 


GHaO 


/ 


0. 


-oa- 

HOH 




V_-/- 


Hs GH» 


H H H 

Noiparathehain-brommethylat 


Wolte man annehmen, daß die Ringschheßung durch Anlage¬ 
rung des Stickstoffatoms an einen Brückenkohlenstoff zustande gekom- 
Men ist, daß also Brom sich ausschließlich an die beiden Brücken- 


Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 33B7 [1907]. 
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kohlenstoffe angelagert hatte, so käme man zu folgendem Bilde für 
das Bromid der Ammoniiimbase: 



H 


Ein solcher Körper müßte aber bei der Spaltung mit Essigsäure¬ 
anhydrid das Knorr-Pschorrsche 3 “Methyl- 4 . 9 ( 10 )-diacetyltrioxy- 
phenanthreIl liefern. Unser Produkt gibt aber bei dieser Reak¬ 
tion Diacetyl-methylthebaol, was vorerst nur untjer Zugrun¬ 
delegung folgender Anschauung verständlich wird: 


cao .0., 

i / 

/ \ / 
\ _ / 


\ 


-ca— 

_HOH 

CH» 


CHs.NCCHa)» 

CHs 

OH 


Br.N.(CH8> 

Norparathebain-brommethylat 

CHsO 
1 



r 


OH 

A_ r 


V 


\ _ / 

Zwischenprodukt 


OH 


H 


OH 
“\ • 
j 


Methylthebaol 


Biese Auffassung gewinnt sehr an Bedeutung durch das oben 
erwähnte Yerhalten des Acetoxybromdih^^dro-tt-methylmorphimethins. 

Die Gegenwart von Katriumacetat verhindert unter sonst gleichen 
Bedingungen die Bildung des Norparathehain-brommethylats. Es ent¬ 
steht das schwer lösliche Salz einer tertiären Base, die nach der Ana¬ 
lyse die Zusammensetzung eines Acetoxy-acetyl-methylmorphimethins 
besitzt. Dementsprechend ist auch das Jodmethylat der entacetylierten 
Base zusammengesetzt. 

Das Acetyl-dibrom-dihydro-a-methylmorphimethin konnte in Essig- 
säureanhydridlösüng nicht in eine (juaternäre Ammoniumbase überge- 
fuhrt werden. Dagegen entsteht bei dieser Behandlung ein schon 
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krystaliisierendes Hydrobromid einer tertiären Base von der Zusam¬ 
mensetzung eines Acetyl-brom-metkyimorpliimetMns, die niclit identisch* 
ist mit der tertiären Base, die erhalten wird beim Kochen des Acetyi- 
dibromdiliydro-«-methylmorphimethin-hydrobromids mit Wasser. Bei 
Anwendung von Acetyl-fi-methylmorphimethiii an Stelle des «-Körpers 
für die Bromierung in Eisessig wurde bisher keine Ausscheidung eines 
Bibromidsalzes beobachtet. Bas von uns aufgeschlossene G-ebiet wird 
weiter bearbeitet. 


Experimentelles. 

Acetyl-dibrom-dihydro-ß-methylmorphimethin-liydro- 

bromid. 

Acetyl-«-metliyImorphimethin 0 nimmt, in verdünnter Eisessig- 
lösung (2 g in 60 ccm) langsam unter guter Kühlung mit einer gleich 
stark verdünnten Bromeisessiglösung versetzt, genau wie a-Methyl- 
morphimethin. in Eisessig, nur 1 Mol. Brom auf. Einige Minuten nach 
Beendigung der Eeaktioii beginnt die Abscheidimg des lein krystalli- 
sierten, rein weißen Hydrobromids ^). Gerade die Hälfte des ange¬ 
wandten Acetylmorphimethins wird in das Hydrobromid übergeführt. 
Arbeitet man in konzentrierter Lösung (in etwa fünffacher Menge Eis¬ 
essig), so erzielt man eine bei weitem bessere Ausbeute, etwa das 
gleiche Gewicht vom angew^andten Acetylmorphimethin; in der Kegel 
w^erden dabei etwa 3 Atome Brom verbraucht. Offenbar wird in 
diesem Falle die aus dem Bibromadditionsprodukt durch Abspaltung 
von Brom-vvasserstoif gebildete Monobromverbindung von Brom sub¬ 
stitutiv angegriffen und liefert einen Teil des für die Bildung des 
Acetyldibromdihydrom ethylmorphim ethin-hydrobromids nötigen Brom- 
wasserstofls. Auch in Chioroformlösung führt die Bromierung von 
Acetylmorphimethin in gleicher Weise zu demselben Hydrobromid. 

Bas Hydrobromid schmilzt gegen 202® unter Zersetzung. Es ist 
sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform oder Äther. 

G 2 iH 35 Br 3 N 04 ,HBr. Ber. C 42.22, H 4.86, Br 40.27. 

Gel » 42.62, » 4.72, » 40.60. 

Aus der kalten wäßrigen Lösung resp. Suspension des Salzes läßt 
sich mit Sodalösung die Base ausscheiden, die, rasch in Äther aufge¬ 
nommen, sich als Pikrat fixieren läßt. Bei längerem Verweilen in 
der Ätherlösung oder schneller beim Verdunsten des Äthers spaltet 


0 Acetylmorphimethin läßt sich gut aus Alkohol-Wasser, wie «-Methyl- 
morphimethm, umkrystallisieren. 

Auffällig wird die Abscheidung durch einen Überschuß von Brom ■ver¬ 
zögert, der deshalb etentuell durch schweflige Säure zu entfernen ist. 



sie ■ Bromwasserstolf al) unter Umiagerung in das entsprecliende Salz, 
ßascii und glatt ral?)t sich die Abspaltung dieses so locker sitzendeii 
Bromatoiiis durch kurzes Aufkochen des Hydrobromids in Wasser bis 
zur Lösung erzielen. Die Bromwasserstoffbestimmuug gab daher nur 
einen. Näherungswert. Das .Salz w^urde in kaltem Wasser suspendiert 
und im Filtrat von der mittels Natrium Carbonats ' abgeschiedenen Base- 
Brom in schwach schwefelsaurer Lösung bestimmt. 

C2iH25Br2N04,HBr. Ber. Br (als BrH) 13.42. Gef. Br (als BrH) 15.80. 

Dagegen ergab die Bestimmung des in der aiifgekochten, wäBrigen 
Lösung des Hydrobromids vorhandenen Bromwasserstoffs eine auf 
2 MoL Bromwasserstoff stimmende Zahl: 

GsiH 34 BrN 04 , 2 HBr. Ber. (als 2HBr) 26,88. Gef. (als 2H.Br) 26.-75. 

Aus solcher Losung scheidet Sodalösuiig eine körnig feste Base 
ab, das 

Acetyi-brom-«-methylmorphimetbin. 

Die Analyse des bei 100'^ getrockneten Platindoppeisalzes. der 
Base ergab: 

(C 2 iH 34 BrN 04 >>H 2 PtCk. Ber. Pt 15.26. Gef. Pt 14.81. 

Lufttrocken enthält das Platindoppelsalz 2 MoL Krystaliwasser. 

(C2iH24BrN04)2H2PtCl6-e2H20. Ber. HjO 2.7. Gef. Hs0 2.2. 

Zur Yerseifung der Acetylgruppe des Acetylbrom-ß-methylmorphi- 
methins wurde 1 g des Hydrobromids in einer methylaikoholischen 
Lösung von 0.12 g Natrium (3 Atome) b '2 Stunde zum Sieden erwärmt. 
Nach Verdunsten des Alkohols hinterblieb eine Base, die vsich aus 
ihrer Lösung in Essigsäure mit Alkali leicht fällen und von Äther 
adfnehmen ließ. Es ist also im Hydrobromid kein phenolisches Hy- 
droxyl vorhanden. 

Da Natriummethylat bei diesem Versuche neben der Acetylgruppe 
auch Bromwasserstoff abspaltet, resultiert als Base das 

Bro m-tf-methylmorphimethiiu 

Die Analyse des bei 100® getrockneten Platinsalzes der Base 
ergab: 

(CigHssBrNOskHaPtOU. Ber. Pt 16.32. Gef. Pt 16.55. 

Die Base gibt ein gut krystallisierendes Jodmethylat. Es wurde 
dargestellt aus dem öligen Jodmethylat obigen Acetylderivats durch 
Kochen mit verdünnter Natronlauge. 

Ci9H23BrN03.JCH3. Ber. J 23.78. Gef. J 25.25. 

Die unter verschiedenen Bedingungen ausgeführte Essigsäurean- 
hydridspaltung des Acetyldibromdihydro-a-methylmorphimethin-hydror 
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bromids fülirte stets zu einem bromireien, gegen Aikalicarbonat 
empfindlicben PbenantbrenderiYat, das in geringer Ausbeute aus Metbyl* 
alkoboi in glänzenden, farblosen Blättchen erhalten wurde. Trotz 
scheinbar einheitlicher Natur gab es keinen scharfen Schmelzpunkt, 
Es beginnt zu sintern bei 132® und ist erst klar geschmolzen bei ca, 
155®. Ein nicht günstigeres Resultat gab auch ein Spaltungsversuch 
mit der umgelagerten Base, dem Acetyibrommethylmorphimethin. Es 
wurde hier neben einer geringen Krystallmenge ein bromfreies, in 
verdünnter Schwefelsäure unlösliches, öliges Produkt erzielt. 

Acetyi-brom-iso-a-methylmorphimethin-hydrobromid 
wird erhalten bei kurzem, etwa 10 Minuten langem Auf kochen von 
Acetyldibromdihydro-cc-methylmorphimethin-hydrobromid in vierfacher 
Menge Essigsäureanhydrid. Es kommt aus der erkalteten Lösung als 
weißer, fein krystallisierter Körper heraus und laßt sich, im Gegensatz 
zum Ausgangsmaterial, aus heißem Wasser gut umkrystallisieren. Die 
Ausbeute beträgt ungefähr 40 ®/o vom angewandten Hydrobromid, 
Glänzende Nadelchen vom Zersetzungspunkt 235®. 

C2iH24BrN04,HBr. Ber. Br 31.20. Gef. Br 31.95. 

Durch Umsetzung mit Jodkalium wird das Hydrojodid in Nadeln 
erhalten, die sich bei 222® zersetzen. Mit Alkalicarbonat geben die 
Salze die in Äther leicht lösliche Base, die sich in konzentrierter 
Schwefelsäure rotbraun löst Yon dem vorstehend beschriebenen 
Acetylbrom-a-methyimorphimethin unterscheidet sich die Base sehr 
w^esentlich durch die Schwerlöslichkeit und das gute Krystallisierver- 
mögen ihrer halogenwasserstoffsauren Salze. 

Acetyl-nor»p-thebain-brommethylai 
Der Körper wurde bei der Essigsäureanhydridspaltung von Acet- 
oxybromdihydro-ß-inethylmorphimethin beobachtet, als nur kurze Zeit 
auf etwa 120—130® im Rohr erhitzt worden war. Zur Darstellung 
verfährt man am besten wie folgt: 

10 g Acetoxyhromdihydro-a-methyimorphimethin werden mit 
50 ccm Essigsäureanhydrid im Rohr mindestens 24 Stunden im sieden¬ 
den Wasserbade erhitzt. Ein Zusatz von ßromkaiium zur Essigsäure¬ 
anhydridlösung verbessert, wahrscheinlich durch Aussalzung, die Aus¬ 
beute, die in obigem Falle etwa 5 g betragt. Beim Erkalten scheidet 
die Lösung das kömig-krystallinische Brommethylat als feste Kruste 
ab. Das abfiltrierte, mit Alkohol gewaschene Salz wird aus wenig 
heiJßem Wasser umkrystallisiert, aus dem es zunächst in konzentrisch 
gruppierten Nadeln anschießt, die sich im Yerlauf von 24 Stunden in 
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kompakte Prismen umiagern. Der Vorgang läßt sicli beliebig oft mit 
derselben Lösung wiederbolen. Das Ammoniumbromid schmilzt bei 
231—233®. Es löst sich farblos in konzentrierter Schwefelsäure. 

C 2 iH 24 BrN 04 . Ber. C 58.03, H 5.58, Br 18.43. 

Gef. » 57.72, » 5.67, » 18.30. 

Die kalte wäßrige Lösung des Brommethylats scheidet auf Zusatz 
von verdlmnter Alkalilösung keine Base abj konzentrierte Alkaiilösung 
salzt das unveränderte Brommethylat vom Schmp. 231—233® wieder 
aus. Hieraus ergibt sich der Charakter des Salzes als quaternäres 
Ammoniumsalz. Jodkalium scheidet aus der konzentrierten Lösung 
des Brommethylats das schwer lösliche, ebenfalls gut krystallisierende 

Acetyl-nor-p-thebain-jodmethylat 
vom Schmp. 236® ab, das direkt durch Zusatz von Jodkalium zum 
Essigsäureanhydridreaktionsgemisch erhältlich ist. Wird die wäßrige 
Lösung des Bromids resp. Jodids mit frisch gefälltem Silberoxyd ge¬ 
schüttelt, so resultiert eine halogenfreie, zunächst stark alkalisch 
reagierende Ammoninmbase, die hei gewöhnlicher Temperatur in etwa 
21 Stunden, bei kurzem Kochen sofort sich in ein neutrales Salz, in 
das Acetat, nmlagei-t, indem sich die Acetylgruppe in 6 verseift, eine 
Erscheinung, die bei Säureestern von Ammoniumbasen aus der Mor- 
phiureihe bereits verschiedentlich beobachtet worden ist. Durch 
Umsatz des Acetats mit Jodkalium wdrd das schwer lösliche 

Nor-p-thebain-jodmethylat 
vom Schmp. 220® erhalten. 

C 19 H 32 JNOs. Ber. C 51.93, H 5.06, J 28.83, 

Gef. > 51.80, » 4.81, » 28,60. 

Die Umsetzung dieses Jodids mit Silberoxyd ergibt nunmehr eine 
bleibend alkalisch reagierende Lösung. Wird die Lösung dieser Am¬ 
moniumhase auf dem Wasserhade verdampft, so beginnt sich alsbald 
eine amorphe, an der Luft sich bräunende Base flockig auszuscheiden, 
die in Äther schw^er, gut in Chloroform löslich ist und mit Jodmethyl 
ein amorphes, niedrig schmelzendes Jodmethylat gibt. Da also diese 
Base mit Jodmethyi das ursprüngliche Jodid vom Schmp, 220® nicht 
znrückgibt, ist eine Abspaltung von Methylalkohol am Stickstoff der 
Ammoninmbase ausgeschlossen. Es wird demnach eine Aufspaltung 
des Stickstoffrings unter Wasser anstritt und unter Büdnng einer Methin- 
base stattfinden. Die gleiche unbeständige Methinbase resultiert axich 


0 cf. Vongerichten, Ann. d. Chem. 297, 204. 
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l>eiiii Koclieii tod Acetyl~j.)-thebaiiibrommetli,yiat mit ca. oO-prozentiger 
Natronlauge. Die Essigsiiureanbydridspaltung des Acetyl-nor-p4liebaiii~ 
brommetbylats bei 180® ergab das 3-Metb\i-4.6-diacetyltrioxy-pheii.” 
aiitiiren Yoni Scbmp. 163®. Das Pikrat des entsprecbenden Trimethoxy- 
pbenantbreiis schmolz bei 108®. 


592 . Ettore Molinari: Neue allgeraeiue Reaktion zur 
Untersclieidmig mehrfacher Bindungen in den ungesättigten 

Verlbindungen der aromatischen und der Pettreihe. 

(Eingegangen am 7. August 1907; niitgeteilt in der Sitzung vonHrn. 0. Di eis.) 

Bei den Verbindungen, die Kohlenstofi in mehrfacher als dop¬ 
pelter und dreifacher Bindung enthalten, müssen wir, auf Grund ihres 
Terschiedenen Verhaltens, die Verbindungen der Benzolreihe, in denen 
nach Kekule der Kohlenstoff unter sich doppelt gebunden ist, von 
den ungesättigten der aliphatischen Reihe unterscheiden, deren dop¬ 
pelte Bindung sich verschieden verhält. 

Mit der Baeyersehen zentrischen Benzolkonstitutionsformel ist 
eine bessere Erklärung für das verschiedene Verhalten der alipha¬ 
tischen Verbindungen mit doppelter Bindung von denen der Benzol¬ 
reihe, die zum Teil Halogensubstitutionsprodukte geben, gefunden 
worden. Trotzdem muß man bei einer Reihe von Benzoiabkommlin- 
gen, und zwar bei denen, die leicht Halogene, Wasserstoff usw\ ad¬ 
dieren, die Gegenwart doppelter Bindungen annehmen, die denen der 
aliphatischen Reihe entsprechen, mit denen sie übrigens auch noch in 
anderer Hinsicht manche Analogie haben. Wir denken dabei an die 
Phenole, an die Polyphenole, die Chinone, die Hydrobenzolderivate 
usw. usw. Die Reaktionen, deren man sich bedient, um die ver¬ 
schiedene Atom Verkettung in den Benzolverbindiingen zu erkennen, 
geben noch zu unsichere Resultate und sind überdies im allgemeinen 
sehr kompliziert. So erklärt es sich auch, daß verschiedene Forscher 
für dieselbe Substanz verschiedene Konstitutionsformeln angegeben haben, 
so daß ihre wirkliche Struktur heute noch nicht definitiv festgestellt istv 

In der aliphatischen Reihe unterscheidet man nur in W'-enigen 
Fällen, auf ziemlich einfache Weise, die doppelte von der dreifachen 
Bindung, und es ist z. B. nicht immer leicht, die Konstitution der Ab¬ 
kömmlinge der Olefine oder Diolefine (Verbindungen des Aliens) fest¬ 
zustellen und sie von den Verbindungen mit dreifacher Bindung (Ab¬ 
kömmlinge der Acetylen,- und Allylenreihe) zu unterscheiden, weil 
man oft, auch bei der Oxydation, zu viele und zu komplizierte Zer- 
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wetziingsprodukte erhält, besonders bei Verbindung mit vielen Kohlen- 
stoffatomen in der Kette. Immer aber ist das Verfahren lang und 
schwierig, wenn es nicht überhaupt zu unbestimmten oder gar nega¬ 
tiven Eesiiltaten führt. Auch die quantitative Bestimmung der anf- 
genoinmenen Halogene ist nicht immer leicht und vollständig und da¬ 
her für die Unterscheidung einer doppelten, z. B. von einer dreifachen 
Bindung, nicht entscheidend. 

Seit einigen Jahren beschäftige ich mich mit dem Studium der 
ozonisierten Abkömmlinge der ungesättigten organischen Verbindungen 
und besonders mit denen der ungesättigten höheren Fettsäuren und 
der Öle. Ich habe mm mit Sicherheit feststellen können, daß bei 
diesen Körpern die doppelten Bindungen Ozon quantitativ 
aufnehmen (also ein Molekül für jede doppelte Bindung) 
unter Bildung von 0zoniden, während die Verbindungen mit 
dreifachen Bindungen überhaupt kein Ozon, aufnehmen. 
Außerdem habe ich konstatiert, daß, wenn irn Kern der Benzoi- 
verbindiingen keine wirkliche doppelte Bindung ist (wenn 
man also die zentrische Formel anziinehmen hat), diese Sub¬ 
stanzen kein Ozon zu binden im Stande sindÖ? während alle 
Benzolderivate, die im Kern die wirkliche doppelte Bin¬ 
dung haben, Ozon quantitativ addieren. 

Qualitativ kann man diese Differenz in wenigen Minuten nach- 
weisen: es genügt, wenige Dezigramme einer Benzol Verbindung in 
einigen Kubikzentimetern eines Lösungsmittels, welches Ozon nicht 
fixiert (z. B. Wasser, Äther, Chloroform, Hexan, einige Petrolbenzine, 
Tetrachlorkohlenstoff usw. nsw.) zu lösen und durch die Lösung einen 
Strom ozonierter Luft zu leiten: wenn alles Ozon gebunden ist, so 
bräunt das durch die Lösung gegangene Gas Jodkaliumpapier nicht 
mehr, bleiben hingegen auch nur Spuren von Ozon frei, so wird das 
genannte Papier augenblicklich braun gefärbt. In Mischungen von 
Olefiii- oder Diolefinverhindungen mit AUylenabkömmlingen ist es 
leicht, mit der Ozonreaktion die Gegenwart oder Abwesenheit dieser 
letzteren nachznweisen und zwar auch quantitativ, indem man (wie 
z. B. bei Fetten oder ungesättigten Fettsäuren) zuerst, wie immer, die 
Jodzahi feststellt (Hübel) und dann die OzonzahP). Wenn nur 
doppelte Bindungen vorhanden sind, so stimmen Jod- und die ent- 

^) 'MoIiiiari und Tornani, Ann. Soc. Chim. di Milano 1905, 227 (nur 
Spuren von Ozon verbinden sich mit Benzol). 

Molinari und Soncini: Ann. Soc. Chim. di Milano 1905, 85 und 
diese Berichte 99, 2736 [1906]; Fenaroli, Ann. Soc. Chim. di Milano 1906, 
"'1Ö9'und Oazz. Chim. Ital. 1900, II;.' ' 
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sprechenclen OzonzahleD. überein; ist hingegen die Jodzahl relativ 
größer als die Ozonzahl, so ist dies ein untrüglicher Beweis von der 
Gegen-wart von Verbindungen mit dreifacher Bindung. 

Nachfolgend die Resultate der Versuche zur Erklärung der neuen 
Ozoiireaktion. 

Harries hat von 1903—1906^) wohl für 25 Substanzen mit dop¬ 
pelter Bindung nachgewiesen, daß sie sich mit Ozon zu Ozoniden von 
bekannter Zusammensetzung verbinden. Ich und Soncini (L c*) 
haben für die 01- und Leinölsäure nachgewiesen, daß die Addition 
quantitativ vor sich geht, und zwar daß je ein Molekül Ozon für 
jede doppelte Bindung aufgenommen wird, Fenaroli (1. c.) hat die 
quantitative Aufnahme des Ozons im Oliven-, Mais-, Lein- und Ricinus- 
Öl nachgewiesen. Zu gleichen Schlüssen bin ich für Cholesterin, für 
Butter, Margarinefett, Ricinusölsäure usw. gekommen. Über diese 
letzten Studien werde ich demnächst berichten. 

Unter den Verbindungen mit dreifacher Bindung habe ich drei 
der wichtigsten, deren Zusammensetzung bekannt ist, näher studiert. 

S t e a r 0 1 s äu r e, GisHss Oa = CHs. (CHa)!. C ^ C. (CH3)7. CO OH. 

Jod zahl: Für diese Substanz und für die nachfolgenden wurde 
die Jodzahl mit verschieden großen Substanzmengen und mit mehr 
oder weniger starker Jodlösung fest^estellt; auch wurde die Substanz 
mehr oder weniger lang in Berührung mit der Jodlösung gelassen. 
Alle Vorschriften wie für die Bestimmung der Jodzahl in den Fetten, 
wurden strengstens eingehalten, und ich stellte dabei fest,’ daß höch¬ 
stens 2 Atome Jod für jedes Molekül Stearolsäure gebunden wurden: 


Substanz 

Überschuß von J, in 
ccm Hyposulfitlösung 
ausgedrückt, und auf 

1 g Sbst. bezogen 

Bauer der 
Jodwirkiing 

J odzahl 

_ c 1 berechnet 

ge?anden 

L Ö.1970g 

120 ccm 

15 Stunden 

78.2 

90.6 

IL 0.2598 g 

140 » 

6 » 

91.7 

90.6 

HL 0.2414 g 

153 » 

4 » 

91.8 

90.6 

IV. 0.1988 g 

o 

o 

16 » 

91.7 

90.6 


Wie hieraus hervorgeht, hängt das Maximum der Absorptions¬ 
fähigkeit vom Überschuß der Jodlösung und nicht vo.n der Dauer 
ihrer Einwirkung ab. 

0 z o n z a h1: 14.400 g Stearolsäure wurden, wenn auch mit einiger 
Schwierigkeit, in einem Überschuß von Petroleumhexan (das absolut 
kein Ozon zurückhält) aufgelöst und der Einwirkung eines ozonisierten 
Luftstromes ausgesetzt. Mit Hilfe des Jodkaliumpapiers konnte sofort 


-) Biese Berichte 35, 1933 [1902] usw. tmd Ann. d. Chem. 343, 311 [1905]; 
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lestgestellt werden, daß das Ozon nicht absorbiert -wurde, auch dann 
noch nicht, als man den Luftstrom sehr langsam durch die Lösung 
gehen ließ. Nach einer mehrere Stunden dauernden Einwirkung des 
Ozons und nachdem das Lösungsmittel im Ozonstrom verdampft und 
der Rückstand im Yakimm bis zum konstanten Gewicht eingetrocknet 
wuirde, konnte keine Gewichtszunahme der Substanz konstatiert wer¬ 
den. Wir können also behaupten, daß die Stearolsäure kein Ozon 
bindet. 

Phenylpropiolsäure, CsHsOa = ^.C^C.COOH. 

Jodzahl: Auch hier ist die Addition des Jods graduell, jedes 
Molekül der zu untersuchenden Substanz kann höchstens wenig mehr 
als 2 Jodatome binden, auch wenn nicht nur ein starker Über schuß 
von Jodlösung angewendet, sondern wenn man diese auch lauge Zeit 
ein wirken läßt. 


Nachfolgend die bei 5 Proben erhaltenen Resultate: 



Substanz 

Überschuß von J, in 
ccm HyposulfitiÖsung aus- 
gedrückt, und auf 1 g Hauer der 
Substanz bezogen Einwirkung 

Jod 

gefunden 

zahl 
berechnet 
für Ja 

I. 

0.2604 g 

84 ccm 

15^2 Stunden 

66.0 

174 

11 . 

0.2234 g 

157 » 

6 » 

100.8 

174 

III. 

0.1214 g 

352 » 

4^/3 » 

124.3 

d74 

lY. 

0.1460 g 

225 » 

I 6 V 2 » 

182.5 

174 

Y. 

0.2630 g 

180 » 

23 » 

188.6 

174 


Ozonzahl: 8.470 g der in einer Mischung von Äther und Hexan 
(oder auch von Chloroform, weil diese Saure in Hexan allein unlös¬ 
lich ist) gelösten Substanz wurden einer längeren Einwirkung eines 
•ozonisierten Luftstromes ausgesetzt. Ich konnte gleich konstatieren, 
daß kein Ozon zurückgehalten wurde. Nach dem Yerdampfen des 
Lösungsmittels war eine Gewichtszunahme nicht festzustelien, ein 
weiterer Be^veis dafür, daß eine dreifache, Bindung kein Ozon fixiert. 
Auch ergibt sich hieraus die Folgerung, daß wir hier die zentrische 
Ronstitutionsformel anzunehmen haben, die die mit doppelter Bindung 
von Kekule ausschließt. 

NOs 

Nitrophenyi-propiolsäure, CgHsOiN^^ 

Jodzahl: Ha die Substanz in Äther, in Hexan und in. Chloro¬ 
form unlöslich ist, so benutzte ich die alkoholische Lösung. Hie er¬ 
haltenen Resultate decken sich mit den bei der vorhergehenden Saure 
erhaltenen. 
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Ozonssalil: Sowohl die alkoholische Lösung der Säure, wie auch 
die mit Wasser Terdüimte alkoholische Lösung des hlatriumsalzes 
(mit kleinem Überschuß des Alkalis) nimmt nur Terschwindend kleine 
Mengen von Ozon auf, die wahrscheinlich für die Oxydation des Al¬ 
kohols dienen. Auch in diesem Falle kann man also behaupten, daß 
die dreifache Bindung kein Ozon fixiert, und daß man für den Ben- 
zolring die zentrische Konstitutionsformel von Baeyer annehmen muß» 

Einwirkung des Ozons auf die Benzolderivate. 

Nach dem heutigen Stande der Studien muß man annehmen, 
daß bei einigen aromatischen Verbindungen auch im Benzolring wirk¬ 
liche doppelte Bindungen existieren, die man wieder bei anderen aus- 
schließen muß (Baeyersehe zentrische und Thielesche Benzol¬ 
formel (1)). 

Die zum Teil noch unvollständige Beweisführung für die Be¬ 
rechtigung der einen oder der anderen Formel ist nicht immer ein¬ 
wandsfrei, ganz abgesehen von den Schwierigkeiten, die sich der Aus¬ 
führung entgegenstellen, da sie die Präparation vieler Derivate und 
das Studium der Zersetzungs-, der Additions- und der Substitutions- 
proclukte voraussetzt. Auch die qualitative Eeaktion von Baeyer, 
mit Hilfe von verdünntem, in Gegenwart von Soda gelöstem Kalium¬ 
permanganat, die wirkliche doppelte Bindung zu erkennen, ist nicht 
von allgemeinem W^ert; man hat eine Reihe von wichtigen Ausnahmen 
konstatiert. 

In der Einwirkung von Ozon haben wir dagegen eine ebenso 
schnelle, wie einfache, allgemeine Reaktion, mit Hilfe deren wir in 
wenigen Minuten feststellen, ob wir eine Yerbindung mit der einen 
oder der anderen Konstitutionsformel vor uns haben; wenn die Sub¬ 
stanz kein Ozon bindet, so müssen wir die zenLisch? Fov-" 
mel annehmen, bindet aber die Substanz Ozon, so haben 
wir es mit der Kekuieschen Konstitutionsformel mit wirk¬ 
licher doppelter Bindung zu tun. 

Weiter unten gebe ich eine Liste einiger wichtigen aromatischen 
Yerbindungen mit der Angabe, wie sie sich im Ozonstrom verhalten. 

L Es nehmen viel Ozon auf folgende untersuchte Yer¬ 
bindungen: Resorcin, Hydrochinon, Phloroglucin, Pyrogallol, Benzo- 
chinon, Zimtsäure, Phenanthren, Anthracen, Hydrazobenzol; Amido- 
azobenzol, Benzidin, Naphthalin, «-Naphthylamin, ^-Naphthylamin, 
Chinolin. , 

Siehe auch E. Knoevenagei, Anu. d. Chem. 311, 194 [1900] und 
Yerhandlungen des naturhistor.-medizin. Yereins zu Heidelberg Bd. IK, 191 

;;'[I907].,V''' ■ 
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IL Es n eil men kein Ozon auf: Benzol, Toluol, die o Xyioie, 
Nitrobenzol, Plienol (nur wenig Ozon), Phenetoi, Brenzcatechin (nur 
wenig Ozon), Hydro zimtsäure, Phenylpropiolsäure, o-Nitrophenyl-pro- 
piolsäure, Biphenyl, Benzophenon, Biphenylmethan, Fluoren, Phenan- 
threnchinon, Azobenzol, Naphthochinon, Anthrachinon, Alizarin (in 
verdünnter alkoholischer Lösung), Pyridin, Isochinolin. 

Das Benzol- reagiert mit Ozon nnr spurenweise; nnd wenn anch 
Hoiizeau imd Renard zuerst, und später Harries und WeiB 
einige Benzolozonide präpariert haben, so habe ich im Yerein mit 
Tom.ani schon festgestelit, daß die Menge des gebildeten Ozonids 
sehr gering ist, und daß, wenn der ozonisierte Luftstrom vollständig 
trocken ist, die Bildung von Ozonid fast nicht stattfindet. Wir sind 
also von einer starken Absorption, wie es z. B. bei den Yerbindiingen 
oder Ringen mit wirklicher doppelter Bindung der Fall ist, weit ent¬ 
fernt. Für das Benzol müssen wir daher die zentrische Konstitutions¬ 
formei annehmen, die sich anch besser mit dem allgemeinen che¬ 
mischen Yerhaiten verträgt. Bas Gleiche gilt auch von den Homo¬ 
logen des Benzols und zwar von Toluol, Xylol, Mesitylen usw. 

Bas Yerhaiten der Phenole 0 ^J^d besonders das des Phloro- 
glucins berechtigt zu der Annahme der doppelten Bindung im Benzol¬ 
ring, die noch eine weitere Kräftigung durch die anderen chemischen 
Reaktionen erhält, die die Yerbindungen dieser Gruppe geben. 


0 Beim Phenol und Brenzcatechin in Chloroformiösnng hat man eine 
geringe, fast kaum zu bemerkende Absorption von Ozon, die aber merklich 
wird, wenn man von der wäßrigen alkalischen Lösung ausgeht. Nach der Ein¬ 
wirkung des Ozons nimmt die Flüssigkeit eine immer stärker werdende saure 
Reaktion an, die auch von einer wechselnden Färbung begleitet ist. Die 
Stärke der Färbung ändert sieh mit der Menge des fixierten Ozons. So gibt 
das in Chloroform gelöste Phloroglucin im Luftstrom keine Färbung, 
während es im Ozonstrom eine stark gelbe und orange Färbung annimmt. 
Ist die Lösung aber gesättigt, so ist die Färbung weniger intensiv. Die mit 
Ozon gesättigte, ätherische Lösung von Phloroglucin gibt mit einem Tropfen 
Ammoniak (weiches die sauer gewordene Lösung nicht sättigt) eine braune 
Färbung. Auch Resorcin nimmt in einer Mischung von Chloroform und 
Äther oder einer verdünnten Chloroformlösung Ozon quantitativ auf, und die 
Lösung färbt sich rotbraun. Die Phenole färben sich auch in wäßriger oder 
alkalischer Lösung im Luftstrom, aber schneller und intensiver und auch mit 
etwas verschiedener Farbe, durch Einwirkung von Ozon. Bas Phloroglucin 
färbt sich in wäßriger, schwach alkalischer Lösung im Luftstrom schwach 
braunviolett, im Ozonstrom färbt es sich dagegen intensiv violett. Hat die 
Färbung aber ihr Maximum erreicht, so nimmt sie allmählich ab, und wenn 
die Lösung mit Ozon gesättigt ist, so bleibt nur noch eine schwach gelbliche 
Färbung. ' , 

Berichte d. 1). Cliem. Gesellschaft JaJhrg. XXXX. 
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Interessant ist das Verhalten des Plienetols, das auch nicht 
die geringsten Mengen Ozon bindet; der Benzoikern muß also eine 
zentrische Koustitutionsiormel haben. 

Wichtig und entscheidend ist auch der Vergleich zwischen dem 
Verhalten der Zimt säure und der Hydrozimtsäure dem Ozon 
gegenüber, ebenso anch ein Vergleich zwischen Fluoren, Phenan- 
threncliinon und Phenanthren. 

Die Aufnahme des Ozons durch das Phenanthren ist ohne Zweifel 
auf die doppelte Bindung in der geschlossenen Seitenkette zurück- 
zuführen, während die beiden Benzolringe die zentrische KonstitutionS“ 
formel haben müssen (wie Phenanthrenchinon, Flnoreii und Anthra- 
chiiion). Bis heute konnte nicht mit Sicherheit die Existenz der 
doppelten Bindung beim Phenanthren nachgewiesen Averden, weil es 
nicht die Reaktion Yon Baeyer gab; mit Hilfe des Ozons wird der 
sichere Beweis erbracht, daß die beiden Kohlenstoffatome, die die 
beiden Benzolkerne Zusammenhalten, doppelt unter sich gebunden 
sind: —C = C—, 

Auch die Differenz, die zwischen dem Azobenzol (das kein 
Ozon fixiert), dem Hydrazobenzoi, dem Amidoazobenzoi und 
dem Benzidin (die Ozon binden) betreffs ihres Verhaltens Ozon 
gegenüber besteht, ist in vollem Einklang mit verschiedenen anderen 
chemischen Reaktionen, welche diesen Verbindungen die oben erwähnte 
Struktur zuweisen. 

Auch für das Naphthalin und die Naphthylamine wird auf 
gleiche Weise bewiesen, daß wenigstens in einem der Benzolringe 
eine doppelte Bindung besteht. 

Interessant ist auch der Unterschied, der zwischen Pyridin, 
Chinolin und Isochinolin bezüglich der Fixiernng von Ozon be- 
■steht, . _ * 

Es wäre Avichtig, von allen diesen und vielen anderen Substanzen 
noch die Ozonzahl festziisteilen und die Ozonide und die entspre- 
'chencleii Eersetzungsprodukte zu studieren, Die Arbeit ist groß und 
zu groß für einen einzelnen, besonders wenn man in Betracht zieht, 
Maß sehr viele Ozonide der aromatischen Reihe sehr nnbeständig 
isind und oft eine tiefgreifende Oxydation nicht leicht zu vermeiden ist. 

Ich habe versucht, die Ozonmenge zu bestimmen, die von einigen 
Mieser Verbindungen gebunden Avird; für das Ghinoliii erhielt ich 
•eine Absorption von nur 8 ^/o Ozon. Das Reaktionsprodukt nahm 
eine schAvarze Färbung an und zersetzte sich dabei zum Teil; Naph” 
thaiiii absorbierte wenig mehr als 10 Vo unter teüweiser Zersetzung. 
Anthracen Avurde in Ghloroiorm in Suspension gehalten und löste 
iiicli mit zunehmender Ozonmenge, indem es gleichzeitig die Flüssig- 



_ _ 

keit intensiv und lebhaft orange färbte. Nach, vollständiger Sättigung 
niicl nachdem das Lösungsmittel im Yakuum (in Gegenwart von Fetten, 
die das Lösungsmittel fixieren) entfernt worden war, blieb eine braune, 
krystaiiinisclie, wenig zersetzte Masse übrig. Durch die Absorption 
von Ozon nahm die Substanz bis zu 42 Vo an Gewicht zu. 

Für jetzt müssen wir also die Ozonreaktion für Benzol“, 
derivate aii^ eine allgemeine qualitative und für alipha¬ 
tische Yerbindungen als eine allgemeine quantitative Re¬ 
aktion betrachten, mit Hilfe deren es möglich ist, die Exi¬ 
stenz wirklicher doppelter Bindungen in den Benzolver¬ 
bindungen nachzuweisen, und zwar nicht nur im Benzol¬ 
ring, sondern auch in den Seitenketten, ferner auch in den 
aliphatischen Yerbindungen. Die Reaktion hat ebenfalls 
allgemeine Gültigkeit, wenn man mit Sicherheit Yerbindun¬ 
gen mit doppelter von denen mit dreifacher Bindung unter¬ 
scheiden will. 

Mailand, Chemisch-technisches Laboratorium der Societä d’Iu- 
coraggiamento d’Arti e Mestieri. 


593. J. laewkowitsch: Die synthetische Darstellmigr 
optisch-aktiven Petroleums aus Griyceriden. 

(Eingegangen am 12. Oktober 1907.) 

Im Laufe eiuer Ilutersuchung, die Hr. Dr. Hans Pick gegenwärtig 
in meinem Laboratorium über die Reduktion von Fettderivaten aus¬ 
führt, ergab sich eine einfache Methode, Glyceride mittels Zinkstaub 
glatt in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen überzuführen, welches 
völlig das Verhalten von Rohpetroleum zeigt. 

. Da ich durch die Liebenswürdigkeit meines Freundes Dr. F. B. 
Power in den Besitz einiger Mengen der drei stark optisch-aktiven 
Fette ChaulmugraöP), HydnocarpusÖl und Lukraboöl (die 
eine natürliche Gruppe bilden*^)) gelangt war, bot sich Gelegenheit, 
die Frage experimentell zu bearbeiten, oh aus optisch-aktiven Fetten 
auch optisch-aktives »Petroleum« dargestellt werden könne. 

Daher wurde zunächst Chaulmugraöl der Destillation unterwor¬ 
fen. Das Bestiliationsprodukt bestand aus gasförmigen, bei gewöhn¬ 
licher Temperatur imkondensierharen Gasen und einem »Rohpetro- 

Chem. Teehnologie und Analyse der Öle, etc., Bd. II, S. 170, 753. 

Yergl. Jahrbuch der Chemie XY, S. 20; auch Technologie et analyse 
chimiques des Huiies, etc. (Paris 1906) Yol. I, p. 286. 
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leiiiB«, weiches im Yakuiim bis auf einen geringen Eückstand mühe¬ 
los fraktioniert destilliert werden konnte. Dieses »Rohpetroieiiiii« war 
frei von Pettsäuren. sowie von G-lyceriden und hatte auch den charak¬ 
teristischen Geruch, welcher den höheren Praktionen der bekannten 
natürlichen Petrole eigen ist. Auch die gasförmigen Produkte besa¬ 
ßen unverkennbar den Geruch von Petroleum-Kohlenwasserstoffen. 

Das flüssige Rohprodukt sowde auch das im Yakunm destillierte 
Produkt erwiesen sich, im 25-mm-Rohr in Chloroformiösung geprüft, 
stark aktiv, und zwar waren sie rechtsdrehend, wie das Chaulmugraol 
selbst. 

Es ist somit erwiesen, daß optisch-aktive Pette, deren 
Aktivität ausschließlich durch die Konfiguration der Fett¬ 
säuren bedingt ist, optisch-aktives »Petroleum«, oder, vorsichtiger 
ausgedrückt, optisch-aktive Kohlenwasserstoffe liefern. 

Es erscheint zweifellos, daß auch Hydnocarpusöl und Lukraboöl 
optisch-aktive Kohlenwasserstoffe liefern werden. 

Die Untersuchung der Öle der Chaulmugragruppe, sowie auch 
anderer Öle, deren optische Aktivität in dem Drehnngsvermögen ihrer 
Fettsäuren ihre Erklärung findet (Ricinusöl, Stillingiaöl), wird fortge¬ 
setzt. Gleichzeitig sollen auch »Petrole« aus Ölen und Fetten, die 
optisch-inaktiv sind, untersucht werden. 

Ich behalte mir vor, die Resultate in ausführlicherer Form mit¬ 
zuteilen, und bitte meine verehrten Pachgenossen, mir einige Zeit für 
die Yersuche zu gönnen. 

London, 71 Priory Road. N. W. 


594. Carl Hell und Oscar Schaal: Über Hexahydro- 
acetophenon, Bodekahydro-benzophenon, Dodekabydro- 
diphenyl und einige andere hydrierte Benzolderivate. 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Die Publikation J. v. Brauns0 über »Keton-Synthesen mit Hilfe 
von Dibrompentan« veranlaßt uns zu einer kurzen Bemerkung. 

Wir sind schon einige Zeit damit beschäftigt, Hexahydroaceto- 
phenon in größerer Ylenge herzustellen, um damit alle die Reaktionen 
’-^durchzufÖhren, deren ein Keton fähig ist; vor allem beabsichtigen wir 
aber auch, mit Hilfe der Grign ardsehen Reaktion zu terpenartigen 
wYrbindiingen, zu gelangen. 

Diese Berichte 40, 3943 ff, [1907]. 
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Hexahydro-acetophenon, CeHn.CO.CHs. 

Um diese Yerbiadung zu erhalten, haben wir eine Reihe von 
Hersteilimgsmögiichkeiteii erprobt und sind zu dem Resultat gelangt, 
daß zu einer rationellen Darstellung dieses Ketons am einfachsten 
von dem nach der Methode von Sabatier und Senderens^ so 
leichter Weise zugänglichen Cyclohexanol ausgegangen wird. Bar- 
aiis erhält man durch Einwirkung eines geringen Überschusses von 
PJ 3 fast theoretische Mengen von Jodcyclohexan, das, wie Zelinsky^) 
gezeigt hat, nach Grignard mit Magnesium in Äther reagiert. Die 
Organomagnesiumverbindung wird mit Acetaldehyd kondensiert und 
der so erhaltene sekundäre Alkohol Ce Hn. CH (OH). CH3 mit Chrom¬ 
säure in Eisessig zu Hexahydro-acetophenon oxydiert0* Babei 
werden ca. 50—60 ^/o des Gewichts vom angewandten Cyclohexanol an 
Hexahydroacetophenon erhalten. Es ist eine stark riechende Flüssig¬ 
keit vom Sdp. 176—178® bei 740 mm Bruck. 

0.2290 g Sbst.: 0.6672 g CO 2 , 0.2283 g H 2 O. 

CeHu.CO.CHs. Ber. C 76.19, H 11 . 1 . 

Gef. » 75.88, » 11.1. 

Bieselbe Yerbindung erhielten wdr auch durch trockne Destilla¬ 
tion von Bariumhexahydrobenzoat mit Barinmacetat. Nach mehr¬ 
maligem Fraktionieren destillierte die Hauptmenge von 176-—179®. 

0.2391 g Sbst: 0.667rg CO 2 , 0.2370 g H 2 O. , 

CsHii.CO.CHg. Ber. G 76.19, H 11.1. 

Gef. » 76,12, » 11.1. 

Im Gegensatz zu J, v, ßraunO stellen wir fest, daß diese beiden, 
an! verschiedenen Wegen hergestellten Ketone eine BisuHitverbindung 
lieferten. 

Bei der trocknen Bestillation der gemischten Bariumsaize erhielten 
wir als Nebenprodukt außer Aceton, Bo dekahydro-benzoph enon^) 
als eine ölige Flüssigkeit vom Sdp. 158—161® bei 14 mm Druck. 

0.1397 g Sbst: 0.4093 g CO 2 , 0.1425 g H 2 O. 

CeHn.CO.CeHn. Ber. G 80.41, H 11.34. 

Gef. » 79.94, » 11.08. 

Wie Zelinsky®) gezeigt hat, ist es zwar möglich, durch Einleiten 
von Kohlensäure in die absolut-ätherische Lösung von Oyclohexyi- 
magnesiumjodid die Hexahydrobenzoesaure in guter Ausbeute zu er- 

0 Ann. chim. phys. [ 8 ] 4, 360 f. [1905]. 

Biese Berichte 35, 2688 [1902]. 

B Bull. soc. chim. [3] 29, 1049 [1903]. 

■ loc. cit 3948.. 

Chem. Zeiitralbi. 1905, II, 752. ioc. cit 
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lialten, docli liefert die trockne Destillation, der Bariumsalüie ziemlich 
•wenig befriedigende Resultate. 

Weitere Versuche zur Herstellung des Hexahydro- 
acetophenons. 

Die Synthese aus Lb-Dibrompentan, die J. v. Braun^) im letzten 
Heft der Berichte veröffentlichte, haben wir bereits im Juni versucht. 
Da uns aber dann die bereits oben erwähnte Methode sehr gute Re¬ 
sultate lieferte, sind wir nicht weiter daranf eingegangen. 

Die direkte Reduktion des Acetophenons vermittels Natrium in 
amylalkoholischer Lösung lieferte nns ein schmieriges, hochsiedendes, 
nicht wieder untersuchtes Reaktionsprodukt. 

Ein Versuch, das Hexahydroacetophenon nach der Friedel- 
Craftsschen Ketonsynthese ans Cyclohexan und Acetylchlorid ver¬ 
mittels Aluminiumchlorid zu erhalten, ist ebenfalls negativ verlaufen. 

Schließlich versuchten wir noch, durch Einwirkung von Aceto¬ 
nitril auf Cyclohexylmagnesiumjoclid in absolut ätherischer Lösung 
und nachfolgendes Zersetzen mit Wasser und Salzsäure zu dem ge¬ 
wünschten Keton zu gelangen. Doch auch dieser Versuch war ohne 
Ergebnis. 

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Jodcyclohexan entstand 
nicht das erwartete Hexahydrobenzonitril, dafür in reichlicher Menge 
Cyciohexen. 

Herstellung von Cyciohexylhalogenid“). 

Orientierende Versuche über die Herstellung von Cyclohexyl- 
halogenid aus Cyclohexanol lehrten, daß während durch Einwirkung 
von Phosphorpentachiorkl resp. PBrs au! Cyclohexanol nur ca. 50 ^/o 
der Chlor- resp. Bromverhindung erhalten wurden, bei Verwendung 
von PJ3 die Ausbeute an Jod-cyclohexan beinahe der theoretisch 
verlangten Menge entsprach. 

Einwirkung von Cyciohexylhalogenid auf Magnesium bei 
Gegenwart von.absolutem Äther. 

Sämtliche drei Halogenide lieferten, sofern sie der Grignardsehen 
Reaktion unterwarfen wurden, außer der normalen Organomagnesinm- 
verbindung Cy cl 0 bexen. Die Organomagnesiumverbindung bildet sich 
zu ca. 50—60 %. Selbst 70% konnten wir beobachten, als wir 
210 g Jodcyclohexan in einer Portion zur Reaktion brachten. Bei 


0 loc. cit. 

D P. Freundler und E. Dammond, Chem. ZentralbL 1005, II, 1429. 
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Yerwendiiiig von letzterem Halogensiibstitutionsprodiikt bildet sicli 
aber nocli ein weiterer Kohlenwasserstoff, den Zeliiisky^) bereite 
beobachtete, ohne ihn aber zu bestimmen. Wie wir iiachweiseii konn¬ 
ten, handelt es sich iim ein Hodekahydro-dipheiiyl“), OGHn-CeHn. 
Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, die bei niederer Tempe¬ 
ratur erstarrt, bei 4^ schmilzt und bei 234'^ unter gewöhnlich ein Druck 
siedet. 

0.2503 g Sbst.: 0.7943 g CO*j, 0.2943 g PI.O. 

C 12 H 22 . Ber. C 86.75, H 13.25. 

Gef. » 86.55, » 13.15. 

Molekulargewichtsbestimmnng durch Schmelzpnnktserniedrigiing. 

0.2486 g Sbst.: 20 g Benzol, 0.385^^ Depression. 

C 12 H 33 . Ber. 166. Gef. 164. 

l}odekahYdrodipheri}d substituiert Brom besonders im Sonnenlicht 
sehr energisch. Es ist uns bereits gelungen, zwei durch ihren Schmelz¬ 
punkt scharf unterschiedene Bromsiibstitntionsprodukte zu isolieren. 
Es sind jedoch die diesbezüglichen Untersiieliiingen noch nicht abge¬ 
schlossen. 

Weitere Verbindungen, in welchen sich ein hydrierter 
Benzolkern findet. 

Von den Verbindungen, welche wir durch Einwirkung der 
Grignardschen Reaktion auf Hexahydrobenzoesäure-Üthylester 
erhalten haben, mögen nachfolgende erwähnt werden: 

Dimethy l-cyclohexyl-carl)in ol, Ce Hu .C(OH)(€ 113 ) 2 . 

Dimethylcyclohexylcarbinol wurde erhalten durch Einwirkung 
von Hexahydrobenzoesäureäthyiester au! MethYlmagnesiimijodid. Es 
ist eine terpenartig riechende Verbindung, die bei 85—86^ und 14 mm 
Druck siedet. Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck spaltet es 
Wasser ab und liefert so den entsprechenden ungesättigten Kohlen¬ 
wasserstoff C6 Hio:C(CH 3)2 oder Ge Hu-C (CID): CID, der bei 152— 
153” und 740 mm Druck siedet. 

Dieselben Yerbindungen erhielten Sabatier und Mailhe'^) 
durch Einwirkung von Aceton auf Gyclohexylraagnesiumchlorid und 
nachfolgende Wasserabspaltung. 

0.1606 g Sbst.: 0.4495 g CO 2 , 0.1844 g HoO. 

C 6 Hn.C(OH)(CH 3 ) 2 . Ber. C 76.00, H 12.70. 

Gef. » 76.34, » 12.86. 


loc. cit. 

Diese Berichte 30, 308 Anm. [1897]; 3.5, 2688 [1902]. 
Chem. Zeiitralbl. 1904, II, 704 
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0.1497 g Sbst.: 0.4765 g CO 25 0.1744 g H 2 O. 

CgHio;G(CH 3 ) 3 . Ber. C 87.10, H 12.90. 

Gel » 86.81, » 13.04. 


B i ä t li y I - c c 1 o h e X y 1 - c a r b i n 0 1, Ce Hi 1 . C ( 0 H) ( Ca H 5 ) 2 . 

Ba,s bis jetzt Doch nicht bekannte Biäthylcycloliexylcarbinol wurde 
dargestellt durch Einwirkung von Hexahydrobenzoesäureäthylester auf 
Äthyimagnesiumbromid. Es siedet bei 104—106® und 14 mm Bruck. 

0.1809 g Sbst: 0.5145 g OO 2 , 0.2077 g H 2 O. 

GeHn.C(OH)(Ca 1 - 15 ) 2 . Ber. C 77.65, H 12.94. 

Gei. » 77.57, » 12.85. 

Bas durch WasserabSpaltung daraus entstehende Produkt haben 
wir noch nicht untersucht. 

Biphenyl-cyclohexyl-carbinol, Ce Hii.C(OIi)(C 6 H 5 ) 2 . 

In analoger Weise, wie die beiden vorhergehenden Carbinole, 
wurde das Biphenylcyclohexylcarbinol hergestellt und zwar durch Zu¬ 
sammenbringen von Hexahydrobenzoesäureäthylester mit Benzolmag- 
nesiumbromid. Bas Carbinol, das eine ölige Flüssigkeit ist, spaltet bei 
210—220® und 14 mm Bruck sukzessive Wasser ab und geht bei mehr¬ 
maligem Destillieren vollständig in die ungesättigte "Verbindung 
Cs Hio :G(C 6 H 5)2 über. Der ungesättigte Kohlenwasserstoff, dem wohl 
eine andere Formel als die angegebene kaum beigelegt werden kann, 
scheidet sich aus heißem Methylalkohol in großen Prismen aus, die 
bei 84® schmelzen. 

0.1880 g Sbst.: 0.6325 g CO 2 , 0.1338 g H 3 O. 

C 6 Hio:C(C 6 H 5 ) 2 . Ber. C 91.93, H 8.07. 

Gef. » 91.75, » 7.97. 

Wir sind noch damit beschäftigt, durch Einwirkimg von Cyclo- 
hexylmagnesiumlodid auf Benzoesäureester, sowie auf Plexahydrobenzoe- 
säureester zu den Triphenylcarbinolen zu gelangen, in welchen zwei, 
bezw., alle drei Phenylgruppen hexahydriert sind. 

Stuttgart, Laboratorium für allgem. Chemie. Techn. Hochschule, 
Oktober 1907. 
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596. A. Skita: 

Xn3er Ester iiydroaromatischer Amido-carljoiisäiireii 0» 
(Eingegangen am 4. Oktober 1907.) 

Wälirend uns die Ester aliphatiscKer Amidocarbon säuren diircli 
«die Arbeiten von Tb. Ciirtius^) und E. Fischer'^) wohl bekannt 
sind, liegen über analoge bydroaromatiscbe Substanzen nur wenige 
Angaben vor. 

Die Herstellung einiger Eepräseiitauten dieser Körperklasse schien 
mir wünschenswert zu sein, zunächst .um iestzustellen, ob hier eine 
ähnliche Analogie mit der aliphatischen Reihe vor liegt, wie sie hei 
den alicyclischen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen, Aminen 
und besonders bei den ein- und mehrbasischen Carbon säuren fest¬ 
gestellt wurde. 

Hierbei hoffte ich auch zu ermitteln, ob die noch wenig studierten 
Isomerieverhältnisse, denen wir bei den Di- und Polysubstitutions¬ 
produkten des Hexamethylens begegnen, und die nachBaeyer unter 
den Begriff der tiw-jfmnÄ*-Isomerie fallen, auch hier in die Erschei¬ 
nung treten. Schließlich wollte ich bei dieser Gelegenheit noch eine 
Frage von theoretischem, wie praktischem Interesse prüfen, nämlich 
-die, ob die bekannte Eigenschaft der aromatischen /^-Amido carhon- 
säureester, z. B. des Aiiästhesins, lokale Anästhesie hervorznrufen, 
.auch in den entsprechenden cyclischen Derivaten vorhanden ist. 

Yon diesen Gesichtspunkten ausgehend, sind die nachstehend be- 
uschriebenen d-Amidocarbonsänreester hergestellt und untersucht worden. 

Einhorn versuchte zu ähnlichen Amido- und Oxyamidosäuren 
zu gelangen durch Reduktion von Amidobenzoesäuren mit Natrium 
und Amylalkohol. Seine Yersuche haben gezeigt, daß eine allgemeine 
Darstellungsweise au! diesem Wege nicht möglich ist, denn mit Aus¬ 
nahme der Reduktion der Antkranilsäure zur hexahydrierten Anthra- 
nilsäure*^) erhielt er basische Produkte nur in geringen Ausbeuten, da 
die Reduktion wesentlich in anderem Sinne verlief, wie z. B. hei der 
p-Amido- und der p-Dimethylamidobenzoesäure ^). 

Die Herstellung hydroaromatischer Amidoester gelang jedoch, als 
ich als Allsgangsmaterial cyclische tetrahydrierte Ketoester wählte, 


^) YergL A. Skita, Synthesen hydroaromatischer Ainidocarbonsäureester. 
Habilitationsschrift, Karlsruhe 1906. 

Diese Berichte 16, 753 [1883]; 17, 953 [1884]; Joium. für prakt. Cheni. 
|2]„g7, 'l50 [1888]. , 

s) Diese Berichte 34, 433 [1901]; 33, 530 [1906]. 

■*) Diese Berichte 27, 2466 [1894]. Diese Berichte 27, 2829 [1894]* 
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ilie aus alipliatisclieii Substanzen leicht herstellbar sind, wie z. B. die 
Cycloiiexenoncarbonsäiireester aus den. Acetessigestern 0 Knoeve- 
uagels, für welch letztere Rabe die Struktur von cyclischen Hexa- 
iioionderivateii ‘^) annimmt. 

Die Cycloliexenoiicarbonsäureester, für welche Merliog^) und 
gleichzeitig Rabe'^) die Struktur von ö-Ketosäureestern uachgewiesen 
hatten, konnten nach dem Yorgange von Harries^) bei den (^-un¬ 
gesättigten Ketonen in Oxime iibergeführt \verden, ohne daß eine An¬ 
lagerung des Hydroxylamins an die Doppelbindung und damit die 
Bildung eines Oxaminoxims stattfand. 

Ais besonders geeignet für diese Untersuchung erwiesen sich der 
'Crimethyl- (I) und der Dimethyl-cycloIiexenoncarl)onsäureester (11), 
welche leichter feste, salzsaure Oxime bilden, als z. B. der stark 
enolisierte homologe Methyiester (III), der unter dem Namen Hage¬ 
mannscher Ester bekannt ist. 


CHa CHs 

(I) H2C|'-"‘^|CH.C00C2H5 

0CI.^JC.GH3 ' 

CH 

CHs 

HsCr^lCH.COOCsHs 

(III) 

CH 


Om H 

"c^ 

(II) CH. COOUJK 

OcLJc.CHä 

CH 

ca 

y HCi^'^lCH.COOCaHs. 

- HO.cLJc.CHs 
CH 


Diese Oxime zeigten nun bei der Reduktion ein verschiedenes 
Verhalten. Während z. B. das Oxim des Isophoroncarbonsäureesters 
(i)G bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol einen Amido- 
säiireester lieferte, 'welcher beim Kochen mit Natriumäthylat voll¬ 
ständig unverändert blieb, wurde aus demselben Oxim bei der Re¬ 
duktion in essigsaurer Lösung mit Natriiimamalgam ein isomerer 
Amidosäureester erhalten, der bei sonst gleichen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften durch Behandhmg mit Natriumäthylat in ein 
Inneres Anhydrid überging. 


b Ann. d. Chem. 281, 104 [1894]. 

2) xinn. d. Chem. 828, 1 [1902]; 882, 22 [1904]. 
d*) Diese Berichte 88, 979 [1905]. 0 Diese Berichte 88, 969 [1905]. 

Ann. d. Chem. 880, 185 [1904], 

Wallach, Änn. d. Chem. 277, 125 [1893]; Harries, diese Berichte 
82,1315 [1899J; Knoevenagel, Ann. d. Chem. 808, 224 [1899], 

D. R.P. Nr. 148080 und Merling, diese: Berichte 88, 979 [1905]. 
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Hierdiircli war erwiesen, daß dieser Amidosäureester (IV) in. 
zwei scbari Yon einander verscliiedenen stereoisonieren Modifikationen 
aoftritt, wobei sich die eine Form durcb. die Bildung eines inneren 
Anhydrids als cis- (Y), die andere durch die Unmöglichkeit der An¬ 
hydridbildung als trans-isomeres (YI) charakterisiert: 


CH, CH3 

HaCi'-^^CH.COOCaHs 

H2N.HGLJCH.GH3 

CH 2 

av) 


OH 3 




^CHo 


HoC 


i 


(YII) 


-j-COOC 2 H 5 -1-—COOCsHs^ 

-NH, H»N-j- 

(V) (¥1) 

CH 3 CHs 

cT 

H.Oi'' ^CH 

lY 

HCn , CH 2 

\/ 

c 

(¥ 111 ) 


Die //m-Dimethylgrnppe übt auf die Symmetrie des Moleküls, 
keinen Einfluß aus, die räumliche Stellung der Methylgriippe in Bist 
Yorlänfig unberücksichtigt geblieben, und die Bezeichnung eis und trms 
bezieht sich bloß auf die gegenseitige Stellung von Amid zu Garb- 
oxäthyL 

Ebenso wie der d-Amidovaleriansäureester das Yalerolactam (YII) 
bildet, ist aus der m-Modifikation des hydroaromatischen Amido¬ 
säureester s ein ähnliches Lactam entstanden, doch konnte das Säure- 
amid C 10 H 17 ON nicht gefaßt w^erden; das in schönen Krystallen er¬ 
haltene Lactam besitzt die Zusammensetzung C 10 H 15 ON, unterscheidet 
sich also von dem inneren Anhydrid der Amidosäure (YIII) noch durch 
einen Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff. Als Grund der Un¬ 
beständigkeit des sich primär bildenden Lactams ist wohl anzunehmen, 
daß das Boppelgebilde eines hydrierten Benzol- nncl Pyzidinkerns 
(VIII) wenig beständig ist, und der Boppelring an irgend einer Stelle 
gesprengt wird. Doch ist die Untersuchung darüber noch nicht be¬ 
endet. , . 

Die Bildung eines Lactams ist ein neuer Beleg für den von 
Merling geführten Nachweis, daß der Isophoroncarbonsäureester ein 
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*ö- und iiiclit ein /^^-Ketoester ist. Ein /:j?-Ainidoester hätte der Ana- 
logie zufolge kein Lactam geben können. 

Ein zweiter Unterschied, der in der Folge zur raschen Unter¬ 
scheidung der cis- und fmns-Amidosänreester diente, wurde darin auf- 
gehmden, daß der salzsaure c^Ä-Alnidosäureester in Äther löslich ist, 
«der ?'/Y/as-Anudosäureester jedoch, mit ätherischer Salzsäure versetzt, 
einen Niederschlag von salzsaurem Salz liefert. 

Die Eediiktion des Oximido-isophoroncarbonsäureesters mit Na¬ 
trium und Äthylaikohol zum hexahydrierten /ru/^s-Amidosäureester 
findet in einer Ausbeute von 52 der Theorie statt. Nebenher ent¬ 
stehen noch zwei Produkte partieller Reduktion. Erstens ein anderer 
Amidosäureester, zähflüssig nnd stark basisch, der höher wie der 
/rtf7?6*-Ainidosäureester siedet und sich daher leicht von ihm abtrennen 
läßt. Analog den hochsiedenden bimolekularen Verbindungen, die bei 
■der Reduktion der ß,/)f“Ungesättigten Ketone entstehen, dürfte dem höher 
siedenden Amidoester ebenfalls die bimolekulare Struktur zukommen. 
Von den beiden möglichen Formeln IX und X kann jedoch die erste 
als ausgeschlossen gelten, da derselbe höher siedende Amidoester als 


CIU CHa 


CHs CHa 


IX. 




HaN.HC! 




CHs 

CHa CHa 

c 

X. aHsOOC.HCr^'^Ca 
HaC.HcLjc- 


CaHsOOC^' 




CHs 


CH 2 

GH.NIU 


OH 2 




ca ca 

acr^'^jCH.cooGia 
CH. ca 


Nebenprodukt entsteht, wenn man das Oxim des gesättigten Ketons 
«des Dihydroisophoron-carbonsäureesters der Reduktion unterwirft. 

Dadurch ist aber bewiesen, daß die Doppelbindung bei dieser 
Formulierung keine Rolle spielt. Auch die starke Basizität würde 
dafür sprechen, daß in der neuen Base ein Derivat des Äthylendia¬ 
mins vorliegt, daß sie sich also zu dem jfröws-Amidoester verhält, wie 
ein Pinakon zu 'seinem sekundären Alkohol. 

Das zw^eite theoretisch interessante Nebenprodukt, weiches bei 
der Reduktion des Oximido-isophoroncarbonsäureesters (XI) mit Na¬ 
trium und Alkohol entsteht, verbleibt als Rückstand nach der Destilla- 
hon der beiden Amidosäureester. Die Untersuchung ergab, daß in 
'diesem Eüekstand das Oxim des Bihydroisophoroncarbonsäureesters 
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(XII.) vorhanden war, da durch Kochen, mit Mineraisäureii Hydroxjl- 
aniin und der Bihydroisophoron-carbonsäureester erhalten vinirde, den 
Merling^) auf anderem Wege zuerst dargestellt hatte. Aus dieser 
Beobachtung geht hervor, daß bei der Bildung des Amidoesters zuerst 
die Boppelbindnng und dann erst die Oximidogruppe reduziert Avurde.. 
Bieser Reduktionsverlaui mußte wohl erwartet werden, es Avar aber, 
wue HarriesO besonders betont, noch nicht gelungen, iingesätttigte* 
Ketone in die Oxime gesättigter Ketone überzuiühren. 


ca cHs 


cHs ca 


HaC 


! l^^COOCsHs 


HO,N:Ck.^C.CH3 
CH 
XL 


CHa CHs 


HsCi 


HI 


r^coocsHs 
OCk^C.CHs 
CH 
XIII. 


H, 


H,Ci-yC<gooc.H.„ 

HO.N: Ck^ JCH.CHs 
CH, 

XII. 


H 

COOC 2 H 5 
CH.ca 



Biese Reduktion machte es wahrscheinlich, daß auch die Reduk¬ 
tion des Isophoron-carbonsäureesters (XHl.) in demselben Sinne ermög¬ 
licht werden könne, wobei bisher alle Reduktionsmittel versagt hatten*. 
Während man mit schwachen Reduktionsmitteln, z* B. beim Einträgen 
von Natrium amalgam iu die eisessigsaure Lösung des Isophoroncar- 
bonsäureesters neben unangegriffenem Ketoester nur noch ein höher- 
siedendes, bimolekulares Ketou erhielt, führten, starke Reduktions¬ 
mittel, wie Natrium und Äthylalkohol, auch unter Reduktion der 
Ketogruppe gleich zum sekundären Alkohol, dem Oxydihydro-cyclo- 
geraniumsäureester ^). 

Eine ümkehruDg der ersten Reduktioiisniethode führte hier zum 
Ziele. Um eine in der Zeiteinheit möglichst große Wasserstoffent- 
wicklung zu erzeugen, ließ ich den Isophoroncarhonsäureester, gelöst 
in heißem Eisessig, rasch auf überschüssiges Natriumamalgam auf- 
fiießen. Hierbei entstand an hexahydriertem Ketoester 60 % der 
Theorie, neben wenig hexahydriertem Alkohol und etAA^as bimoleku¬ 
larem Keton. 


0 Biese Berichte ^ 8 , 979 [19051. ") AnnJ d. Cbem. SSQ, 198 [1904], 

3) B. R. R Nr. 148080. 
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Der .Diliyciroisoplioroncarbonsäureester bildet glatt eia ()xim, 
welciies sicli zu denselben Amidoestern reduzieren ließ, wie das Oxini 
'des tetraliydrierteii Ketons, 

Es liatte sicK ferner gezeigt, daß sowobi der tetrahydrierte (XIII.) 
wie der Jiexahydrierte Ketoester (XIV.) direkt in die m-Form des 
Amidosäiireesters überziiführen war, wenn auch nicht mit so be¬ 
friedigenden Ausbeuten, wie über die Oxime. Beim Erhitzen des Iso- 
phoroncarbonsäureesters mit Ammoniumformiat auf 200*^ entstand der¬ 
selbe Amidosäureester, wie beim Erhitzen des Dihydroisophoroncarbon- 
säureesters mit Ammoniiiniformiat auf 200®. Auf diese Weise hatten zu¬ 
erst Leuckart und B ach 0 aus dem Campher das Bornylamin bereitet. 

Damit sind zur Darstellung hexahydrierter d-Amidosäureester 
Wege in größerer Anzahl gegeben. 

Völlig anders, wde auf die äthylalkoholische, wirkt Natrium auf 
'die siedende methylalkoholische Lösung des Oximido-isophoroncarbon- 
säureesters ein. Diese Verbindung nimmt 2 Atome Wasserstoff auf 
und wird gleichzeitig yerseift unter Bildung einer schön krystallisiereii- 
clen Säure CioHnOsN Yon der empirischen Zusammensetzung der 
Oximidoisophoroncarbonsäure. Dieser Verbindung kann aber diese 
Konstitution nicht zukommen, da ihr die charakteristischen Eigen¬ 
schaften der Oxime fehlen und sie auch beim Kochen mit Salzsäure 
keine Spur Hydroxylamin abspaltet. Auch die Tatsache, daß bei der,. 
Reduktion mit Äthylalkohol keine Verseifung erfolgt, spricht dafür, 
daß hier eine Umlagerung ähnlicher Art stattgefunden hatte, wie sie 
nach Wallach0 bei den hydroaromatiscben Ketoximen unter dem 
Einfluß saurer Agentien ganz allgemein eintritt. Für das Umlage¬ 
rungs- und Eeduktionsprodukt des Oximido-isophoroncarbonsäiireesters 
kommen demnach diebeiclen FormenXV.undXVI. einesT-gliederigenLac- 
tams in Betracht, zwischen eichen noch keine Entscbeidnng getroffen ist. 


ch3 ge, 


XV. 


ac- 

HN 

ob^ 


CH.COOH 


CH.CtL 


ca 


XVL 


ca ca 
c 

aC'"^'"ACILCOOH, 
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Wie die aliphatischen Amidocarbonsäureester, so sind auch die eben 
beschriebenen hydroaromatischen Amidocarbonsäureester farblose, in 


^) Diese Berichte 20, 104 [1887], 

0 Beckmann und Mehrländer, Ann. d. Oiiem, 289, 386 [1896]; 
Wallach, Am. d. Chem, 309, 2 [1899]; 277, 157 [1893]; 312,187 [1900]; 
278,304 [1894]; vergl. auch H. Goldschmidt, diese Berichte 24,2797 [1891]; 
26, 2086 [1893]. 
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Wasser schwer lösliche, im Yakunni unzersetzt siedende Flüssigkeiten 
TOii Stark alkalischer Reaktion und stark basischem Geruch, die sicii 
mit eineiii Äquivalent starker Säure vereinigen, sich jedoch mit KoMen- 
säure nicht verbinden. 

Durch salpetrige Säure wurde der trimethylierte Amidosäureester 
in den trimethylierten Oxysäureester umgewandeit, dem auch etwas 
Cyclogeranioien-carbonsäureester beigemengt war, der aus einer Modi¬ 
fikation des Oxyesters leicht durch "WasserabSpaltung entsteht 0* Diese 
Reaktion ist ein Analogon der zuerst von Wallach studierten Einwir¬ 
kung von salpetriger Säure auf Menthylamin-), weiche sowmhl zu Menthol, 
wie auch zu Menthen führte. Zum Unterschied von den bisher bekannten 
Estern der aliphatischen Amidocarbonsäuren werden die Amidoester der 
hexahydrierten Trimethylbenzoesäure weder beim Kochen mit Wasser, 
noch selbst mit alkoholischem Kali verseift. Die Amidoester der hexa¬ 
hydrierten Dimethylbenzoesänre, w^elche durch Reduktion des Oxims des 
eingangs er'wähnten Dimethylcyclohexenoncarbonsäiireesters erhalten 
■wurde, sind jedoch durch alkoholisches Kali leicht zu verseifen, und 
Einhorns Amidoester der hexahydrierten Benzoesäure schon durch 
siedendes Wasser. Daher ist es offenbar, daß die schw^erere Verseifbar¬ 
keit der di- und trimethylierten Amidoester keine spezifische Eigenschaft 
der hydroaromatischen Amidosäureester ist, sondern daß hier eine durch 
benachbarte Islethylgruppen verursachte sterische Hinderung der Ver¬ 
seifung vorliegt. Lassen alle diese Eigenschaften der Basen keinen 
Zweifel darüber, daß w^esentliche Analogien zwischen den aliphatischen 
und hydroaromatischen Amidosäureestern bestehen, so ergab die phy¬ 
siologische Untersuchung eine Analogie mit den aromatischen Amido¬ 
säureestern in der Eigenschaft, lokalanästhesierende Wirkungen aus¬ 
zuüben, welche in den wasserlöslichen salz-, wein- und citronensauren 
Salzen noch in V 2 “X)rozentiger Lösung deutlich wahrgenommen w'erden 
konnten ’Ä 


E X p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

1. Die Darstellung des Oximido-isophoroncarhon- 
säureesters. 

Der Isophoroncarbonsätireester wurde in größeren Mengen nach 
den Angaben des D. R. P. Nr. 148080 dargestellt. Nach diesem von 
Merling ausgearbeiteten Patente entsteht er durch Kondensation von 


0 Diese Berichte 38, 979 [1905]. Ann. d. Chem. 300, 278 [1898]. 
Die physiologische Unters’nchnng, der Trimethyl- und Dimethylester 
der Amidosäiiren wurde im pharmakologischen. Institut der Universität Breslau 
von Hm. Dr. Eiberfeid aasgefuhrt. . , 
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Isopropylideii-'acetessigester niit Natriumacetessigester, wobei nacb läü- 
gerem Stehen ans dem intermediär gebildeten Isop'horondicarbonsäure- 
ester (II) die der Ketogruppe benachbarte Carboxäthylgmppe als* 
äthyikohlensaiires Natrium aiistritt. Der Isopropyliden-acetessigester,. 
Sdp.8 89—91®, wurde zuerst von H. PaulyO durch Kondensation 
von Aceton und Acetessigester mit gasförmiger Salzsäure erhalten (I). 
Der Ester ist in verdünnter Natronlauge nicht löslich, also nicht 
enolisiert. 


L 


CHs.CiO 

GH3.GO.clH2 


CH 3 

COOC 2 H 5 


CHNa.CO.CH3 

60 OC 2 H 5 


CH 3 CiH 

CaHsOOC.HCr^^CH.COOCsHs — 

OcLJc.CHa 

CH 

II 


CH 3 CH 3 
0 

HsCi'^'^jCH.COOCsHs 

Ocl^Jc.CHa 

CH 

HI 


Oxim. 

210 g Isophoron earbonsäureester (1 Mol) blieben mit einer Lösung 
von 69.5 g salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) in 1 1 absolutem M^e- 
thylalkohol 8 Tage lang stehen. Diese Flüssigkeit, welche anfangs 
Fehlin g sehe Lösung stark reduzierte, zeigte nach dieser Zeit imr 
mehr ganz schwaches Eednktionsvermögen. Nach dem Abdestillieren 
des Alkohols erstarrte das salzsaure Oxim besonders beim Zufügen 
von etwas absolutem Äther zu einer festen Masse, die in fast quau“ 
titativer Ausbeute — 260 g — erhalten wurde. 

Das salzsaure Oxim wurde aus Aceton in nadelförmigen Kry- 
stallen vom Schmp. 125® gewonnen. 

Beim Zufügen einer Lösung von kohlensaurem Alkali, aber auch 
schon beim Stehen mit Wasser wird das Hydrochlorid in freies Oxim 
umgewandelt, das sich als Krystallmasse abscheidet. Aus verdünntem 
Alkohol wird das Oxim in feinen Nadeln vom Schmp. 78® erhalten. 

Der Oximido-isophoroncarbonsäureester löst sich bloß in 15-pro¬ 
zentiger Natronlauge klar auf, in konzentrierter entsteht der Nieder¬ 
schlag seines Natriumsalzes, in verdünnter findet eine Dissoziation 
des Salzes unter Ausscheidung des freien Oxims statt. Der alkalischen 
wie der sauren Lösung wird das Oxim durch Ausschütteln mit Äther 
entzogen; es ist daher eine schwache Säure und Base zugleich. Die 
Spaltung in Hydroxylamin und Ketoester findet erst bei längerem 
Kochen mit Salzsäure statt. Analyse und Wasserbestimiming ergaben, 

0 Diese Berichte 30,'481 ■ [1897]-- 
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«laß das Oxiiii ^'2, Molekül Krystallwasser enthielt. Für ■ C24H40O7AU 

~ 468 wurde 

Ber. 0 61.45, H 8.55, N 5.99. 

Gel » 61.61, » 8 . 88 , » 6.09. 

10.11 g Oxim verloren im Exsiccator über PhospiiorpeDtoxyd bei 
78^’ 0.346 g Wasser, für Molekül wurde berecbiiet 0.38 g Wasser. 

2. Die Darstellung des m--^:>-AmidO“trimetliylbexaliYclro- 
benzo esäureeste rs. 

Eeduktion des Oximido-isoj^boroncarbonsäureesters in 
saurer Lösung. 

56.25 g Oxim wurden in der 10-facben Menge absolutem Äth}daikohüi 
aufgelöst und in die siedende Lösung in abwecliselndeii Hälften 644 g Eis- 
evssig und 2760 g 28VprozentigevS Natriuniamalgum eingetragen, entspreelnmd 
69 g Natrium (doppelte tlieoretisclie klenge). Nach dein Yerdibmen mit 
AVasser wurde das (Fiocksilber abgetrennt, Alkohol und Essigätlier mit AA^asser- 
dampf destilliert, woi'au! sich boiin Terdiinnen mit AYasser auf D/ 2 1 geringe 
Mengen Oxim abschieden, die abiiltriort wurden. Die filtrierte klare Lösung 
schied mit Natronlauge, unter Eiskühhmg übersättigt, eine Ölsclncht von 
stark basischem CTeiaicli ab. Die Base wurde mit Äther aufgenommen , die 
Ätherlüsung mit Pottasclie getrocknet, der Äther verdampft und das Öl unter 
Yerniindertem Druck fraktioniert. Nach mehrmaligem Destillieren wurde eine 
w^asserhelle Flüssigkeit vom Sdps. 124-—125^ in einer Menge von 25 g oder 
46% der Theorie erhalten. 

G 1 QH 23 O 2 N 218, Ber. C 67.60, H 10.80, N 6.57. 

Gef. » 67.66, » 10.54, » 6.52. 

Bei der Destillation des Amidosäiireesters wurde ein Meiner A’‘or- 
lauf von 4 —6 g einer Fraktion vom Sdpö-= 118—120® erhalten, von 
derselben Zusammensetzung, wie die eben beschriebene Base. Gef, 
C 67.52, H 10.98, N 6.60. Etwa 15 ®;o des Rohöls verblieben als 
Rückstand, der ohne Zersetzung nicht destillierte, in Salzsäure löslich 
wmr und aus der sauren Lösung mit Natronlauge wieder abgeschieden 
w'erden konnte. Der so erhaltene Araidoester löste sich in ätherischer 
Salzsäure klar auf, so lange die Lösung noch basisch war. 

Platinchlorid doppelsalz- Die salzsaure Lösung des Amidoesters 
gab, mit Platinchlorid versetzt, einen gelben Niederschlag. Aus Salzsäure 
krystallisierten gelbe Blättchen, die sich hei 248® zersetzten. 

C 24 H 4 g 04 N 3 Cl 6 Pt = 835. Ber. Pt 23.23. GeL Pt 23.50. 

Das saure citronensaure Salz, O 30 H 54 N 2 On = 618, fiel beim Yer- 
mischen der ätherischen Lösungen von Base und Oitronensaure aus. Krystalle 
aus Aceton, Hygroskopisch. 

■Ber. ,N.;4.53. vGef. N' 4.59.,' Y 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jakrg. XXX ' 268 
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Das neutrale eitro neu saure Salz, C 42 H 7 TO 13 N 3 — 813, eutstaiid, 
■als die Base mit Citronensäure in wäßriger Lösung zusauimengebrächt wurde, 
Bas hygroskopische Salz ist sehr leicht wasserlöslich und reagiert au! Lackmus 
neutral. 

Ber. N 5,05. Gef. N 5.24. 

Lactaiii bildiiiig. 17.6g Amidosäureester wurden mit einer 
Aiiflösuiig von 15 g Natrium in 200 ccm absolutem Alkohol 4 Stunden 
lang am Eiickfiußkiihler gekocht. Nach dem Entfernen des Alkohols 
verblieb ein Ol, das sich in kurzer Zeit in farblose Krystalle ver- 
■wandelte, die leicht von der Lange ahziitrennen waren. Aus Aceton 
wurden so Nadeln vom Schmp. 138—139^ in einer Ausbeute von 5 g 
erhalten. Die Analyse ergab, daß aus dem Amidosäureester nicht nur 
die Bestandteile des Alkohols, sondern auch 2 Wasserstoffatome aus¬ 
getreten waren. ' ' 

CiöHisON^ieo. Ber. C 72.73, 11 9.09, N 8.49. 

Gef. » 72.72, 72.90, » 9.35, 9.39, » 8.64, 8 . 66 , 

Es wurde ferner festgestellt, daß bei der Bildung des Lactams 
weder eine Wasserstoffabgabe, noch eine Sauerstoffaufnahme stattfand. 
Somit war mit der Möglichkeit einer Autoxydation zu rechnen, wobei 
ein anderer Teil des Lactams reduziert wurde nach der G-ieichung 
2 C10H17ON == C10H15ON 4 - O10H19ON. 

Das Lactam C 10 H 15 ON ist in Äther nicht leicht löslich, wohl aber 
in heißem Wasser nnd in verdünnten Säuren, auch in Alkohol, Ace¬ 
ton, Benzol und Essigäther. Der Siedepunkt wurde bei 9 mm Druck und 
159—160® gefunden. Die TJntersuchung über die chemische Natur 
des liuctams und der Wasserstoff reicheren Base ist noch nicht abge¬ 
schlossen. 

Bei der Behandlung des Isophoronearbonsäureesters mit 
A m m 0 niii m f 0 r m i a t entstand ebenfalls der c/s-Amidosäureester. 10g 
des Ketoesters wurden mit 10 g Ammoniiimformiat im Schießrohr 
5 Stunden au! 200® erhitzt, das primäre Reaktionsprodukt, das For- 
mylderivat des Amidoesters durch 3-stündiges Kochen mit 30-prozen- 
tiger Schwefelsäure verseift, und die Base durch Ubersättigen mit 
Lauge in Freiheit gesetzt. Die Ausbeute betrug 2b'2 g oder 25 ®/ö der 
Theorie an Amidosäureester vom Sdpi 2 . =128®. Er löste sich in 
ätherischer Salzsäure klar auf, erwies sich also als c*äs'-Mndi!ikatioii. 

C 10 H 23 O 2 N 213. Ber. G 67.60, H 10.80, N 6.57. 

Gef. » 67.52, » 10.57, » 6.93. 

Die Ameisensäure funktionierte hierbei als Reduktionsmittel für 
die ,'Boppeibindimg.. 

Eeduktion des Isophoronearbonsäureesters zu Dihydro-isö- 
phoroncarbonsäureester. 2760 g 2Vg-prozentiges Natrinmamalgam (die 
6 “!ache theoretiBche Menge) wurden, mit' 525 g , heißem, absolutem' Alkohol 
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überseliiciitet, dann kamen in rascher Folge 5.25 g Isoplioroncarbonsäiireestei* 
(hAt Mol.) lind darauf 644 g Eisessig dazu, welche ebenfalls auf 60— 70‘-* Yur- 
gewärmt waren. Die sehr lebhafte "VVasserstoffentwickliing war in 10 Miiiuteii 
beendet. Kach dem Zusatz von 70 ccm "Wasser, dem Abtreiinen von Queck¬ 
silber und dem Entfernen von Alkohol und Essigäther mit Wasserdampf 
schied sich ein Cd ab, das aiisgeäthert und mit Pottasclie getrocknet wurde. 
Das nach dem Verdampfen des Äthers erhaltene Ol wurde mehrmals destilliert. 

Bei der Destillation -wurde ein Anteil vom Sdpg. = 127—130*^ 
erhalten, w’elclier nach dem Erkalten erstände, und ein anderer vom 
Sdpr». =130—der flüssig blieb, zusammen in einer Menge von 
39 g. Dann ein dickeres 01 vom Sdpr- — 135—150'^ von 2 g und 
ein Eückstand von 8 g. 

Der feste, wie der flüssige Teil zeigten die Zusammensetzung des 
DihTdro-isophoronca.rbonsäureesters. Für Cii>H 2 o 03 = 212 Avurde be¬ 
rechnet G 67.92, H 9.43, für die Fraktionen vom Sdpi-). = 127—130'‘ 
Aviirde gefunden C 67.70, H 9.65 und für die Fraktion A'om Sdp-j. 
= 130—133*' C 67.64, H 9.64. 

Der unscharfe Siedepunkt, sowie das Auftreten von zAvei isoniereii 
Modifikationen kann nicht überraschen, sondern steht vollstilndig mit 
der cw-^mnÄ'-Theorie im Einklang, nach welcher dieser Ester in zAvei 
Formen auftritt, weiche sich gleichmäßig aus dem einheitlichen Iso- 
phoroncarbonsäureester durch die xÄufhebung der Doppelbindung ge¬ 
bildet haben. 

Reduktion des Oximido-dihydroisophoroncarbonsanre- 
eSters. Der Dihjdro-isophoronsäureester bildet mit freiem Hydroxyl¬ 
amin glatt ein öliges Oxim, weiches, Avie zuerst Meriing beobachtete, 
den SdpiK == 148—"158® zeigt. Die Reduktion des Oxims wurde so, 
Avie bei der tetrahydrierten Verbindung beschrieben ausgeführt. In 
eine Lösung von 56.75 g Oxim (V* Mol.) in 580 g absolutem Alkohol 
und 430 g Eisessig Avurden 1840 g 21ä-prozentiges Katriumamalgam 
(die doppelte theoretische Menge) eingetragen. Es Avurdeii 30 g des 
rL-Amidosäiireesters vom Sdpg. =124—126® erhalten. 

Auch die B eh an dlun g des D i h y d r o - i s o p h o r o n c a r h o n s ä ii re- 
esters mit Ammonium formiat führte zu demselben Resultat, als 
so, Avie früher bei der tetrahydrierten Verbindung beschrieben, 10 g 
des hexahydrierten Ketoesters mit 10 g Ammoniiimforiniat in einem 
Schießrohr 5 Stunden anf 200® erhitzt Avurden. Nach dem Verseifen 
der Formylverbindung mit 30-prozentiger Schwefelsäure AAuirde der 
Ainidoester durch Natronlauge in Freiheit gesetzt, Erhalten Avurden 
3 g oder 30 ®/o der Theorie vom Sdpio. = 128—■129®, die sich in 
ätherischer Salzsäure losten, sich also als m-Form exAviesen. 

''Ci 2 H '23 02N = 213, , Ber,'.C 67,605,rH 10.80, N '6.57.( 

''Gef. ■» '67.71," ' 10.90, '» 6.83, ' 

268 '^ ■ 



4178 


0 , Die Darsteliiiiig des Amido-trimetllyl.hexll"■ 

h y dr C) b e 11 z o e s ii \i r e e s t e r s. 

li e (i 11 k t i o n des 0 x i m i d o - i s o p Ji o r o n, c a r b o ii s ä ii r e e s t e r s 
in alkaliscbei’ Lösung. 

65.o75 g Oxiiiiido-isophoroncarbonsäiireester (V 4 Mol.) wurden in SO ccin 
absolutem Alkohol aufgelöst, die Lösung zum Sieden erhitzt und 138 g grob- 
geschnittenes Natrimii, die 4-fache theoretisch berechnete Menge, eingetragen. 
Um alles iSfatrium in Lösung zu bringen, kamen noch nach und nach 800 ccm 
xilkoliol hinzu. 'Nach 1—1V 2 Stunden war die Eeaktion beendet, •worauf 
800 ccm Wasser zugegeben und der Alkohol im Vakuum abdestilliert wurde. 
Hierbei schied sich der Amidoester als 01 auf der alkalischen Flüssigkeit ab; 
er wurde mit Äther aufgenomrnen, mit Pottasche getrocknet und nach dem. 
Verdampfen des Äthers im Vakuum fraktioniert destilliert. Bei der ersten 
Bcstillation hatte die Hauptfraktion den Sdp. 120—ISC^ bei lÜ mni Dimck; in 
bedeutend geringerer Menge destillierte sodann bei 150—160^ ein schweres,, 
basisch riechendes Öl über, während 12—14 % des Rohprodukts als fester 
Rückstand im Kolben verblieben. 

Die Hauptfraktion zeigte bei weiterem Fraktionieren den Sdpn. == 127— 
128^; sie wurde als wasserhelles, basisch riechendes Öl erhalten, das bei der 
Analyse die Werte des Amidoesters ergab. 

Ci 2 H 23 02 N = 213. Ber. C 67.60, H 10.80, N 6.57. 

Gef. > 67.42, » 11.09, » 6.37. 

Die Ausbeute an. Amidoester betrug 28 g oder 52 % der Tbeörie. 

Diese Base blieb bei 12-stündigem Kochen mit Natriumalkoholat 
völlig unverändert und unterschied sich noch in einem zweiten Punkt 
wesentlich von dem Lactam bildenden cas-Amidoester. Während dieser 
ein Etherlösliches, salzsaures Salz ergab, wmr das salzsaiire Salz des. 
eben beschriebenen jfmntS-Amidoesters in Äther unlöslich. 

Das salz saure Salz der Base wurde erhalten, als zu einer Lösuug von 
6 g Amidoester 60 ccm einer ätherischen Salzsäure zugefügt wurden, die im 
Liter 14.78 g Salzsäure enthielt. Das Salz, welches als weißer Niederschlag 
aus der äthensehen Lösung ausliel, wurde nach dem Absangen im Exsiccator 
getrocknet. Es ist in Wasser leicht löslich, reagiert au! Lackmus indifferent 
und zieht an der Luft rasch Feuchtigkeit an. 

C 12 H 34 O 2 NCI = 249.5. Ber. CI 14.23. Gef. CI 14.56, 

Der neutrale weinsanre Amidosänreester entstand, als 10.65 g 
der Base mit 3.75 g Weinsäure in wäßriger Lösung zusamniengebracht wur¬ 
den. Bas leicht in Wasser lösliche Salz reagiert neutral und zerfließt bald 
/'an :der Luft.,', 

C28H52 0 nN 3 = 576. Ber. N 4.86. Gef. N 4,73. 

Das Platinchloriddoppelsalz fiel als gelber Niederschlag aus der 
Salzsäuren Lösung aus, als diese mit Platinehlorid versetzt wurde. Aus Salz¬ 
säure werden gelbe Blättchen erhalten, die sich bei 279^ zersetzen. 

C 24 H 48 04 N 3 PtCl 6 == 8 B 5 . Ber. Pt 23.23. Gef. Pt 23.17. 
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I)er l)imo 1 eku 1 are p-A mido-1rimettivi-liex,a,liydrobenzoe- 

säureester. 

Ais zweite Fraktion war bei der Eediiktion des Oxims mit Natriuni 
und Alkohol ein bei 11 mm Druck und 150—160'-^ siedendes, stark 
basiscli riechendes, dickes Dl gewonnen worden. Dasselbe löste sich 
in Salzsäure klar au! und zog an der Luft Ivohlensäiire an, wobei es 
in ein festes Carbonat überging. Rotes Lackmuspapier wurde blau 
gefärbt. Siedepunkt, spezifisches Gewacht und Analyse sprachen dafür, 
daß hier eine bimolekulare Yerbindung rorlag. 

C2^H44 04 lSk = 424. Ber. C 67.93, H 10.3§, N G. 60 . 

Gel » 67.64, » 10.67, » 6.75. 

Dih Y d r 0 -i s op h o r 0 n c ar b 0 n s ä u r e e s t e r. Als w^eiteres Frodukt 
der Reduktion wurde ein fester Rückstand erwähnt, der nach dem 
Abdestillieren der beiden Basen in einer Menge von 7 g ziirückblieb. 
In verdünnter Salzsäure löste sich ungefähr die Hälfte des Rückstandes 
auf, während der Rest ungelöst blieb. Nach 48 Stunden wuirde die 
abfiltrierte Flüssigkeit mit Äther ansgeschüttelt, die ätherische Lösung 
mit Pottasche getrocknet und nach dem Yerdampfen des Äthers destii- 
iiert. Der Rückstand, ein stickstofffreies DJ, hatte den Sdps. =125'^ 
und erwies sich auch durch die Analyse als Dihydro-isophoroncarbün- 
säureester. 

Ci 2 H 3 o 03 = 212. Ber. C 67.92, H 9.43. 

Gel » 67.62, » 9.64. 

Nachdem sich in der alkalisch gemachten Flüssigkeit die Aii- 
w'esenheit von Hydroxylamin durch eine starke Reduktion von Feh¬ 
ling scher Lösung angezeigt hatte, konnte darüber kein Zweifel mehr 
sein, daß der feste Rückstand zum Teil aus dem Oxim des Dihydro- 
isophoroncarbonsäureesters bestand, der aus dem Oxim des tetra¬ 
hydrierten Ketoesters durch Aufnahme von 2 Atomen Ykrsserstoff ent¬ 
standen 'war. 


4. Lactimid-carhonsäure. 

Nach dem Auflösen von 12 g sa lz saurem Oximido-isoplioron^ 
carbonsäureester in 320 ccm absolutem Methylalkohol wuirden 27.6 g 
grob geschnittenes Natrium in die Lösung eingetragen, und der Al¬ 
kohol im Yakuum oder mit Wasserdampf abdestilliert. Eine geringe 
Menge dickflüssigen Ois auf der alkalischen Lösung wurde mit 
Äther aiifgenommen und die klare Flüssigkeit mit Schwefel- oder 
Essigsäure neutralisiert. Hierbei schied sich ein Öl ab, das mit Äther 
aufgenommen und mit geglühtem Sulfat getrocknet wurde. Nach dem 
Yerdampfen des Äthers blieb ein fester, weißer Körper zurück, der 
aus Aceton und fissigäther in feinen, weißen Nadeln vom Schmp. 



4180 


153—154'' Ivrystallisierte. I)ie. Substanz ist in Essigsäure uniöslicli; 
sie löst sicii in Atlier nicht leicht, leichter in Benzol, leicht in Alkohol. 
Die Säure ist ' im Yakimin imzersetzt clestillierbar. Scips. — 125*5 
Beim Kochen mit Salzsäure -wurde keine Abspaltung von Hydroxyl- 
aiTiiii wahrgenommen. Die Analyse zeigte, daß der Substanz die em¬ 
pirische Zusammensetzung CioHn O 3 N == 199 entsprach, 

Ber. G 60.30, H 8.54, N 7.32. 

Gel. » 60.35, » 8.22, » 7.03. 

5. Einwirkung Yon salpetriger Saure auf trans-p-Amiäo- 
trimethyl-hexahydrobenzoesäureester. 

Beim Zufügeii von 6.9 g Nitrit in wenig Wasser zu der erwännteii 
Lösung Ton 21.3 g /mn^'-^-Triniethyl-amidoester in der berechneten 
Menge titrierter Salzsäure fand eine lebhafte Stickstoffentwicklung statt. 
Bei dieser Reaktion war die Abscheidung eines Öls zu bemerken, 
dessen Menge sich mit der fortschreitenden Reaktion vermehrte. Mit 
Wasserdampf destillierte ein leicht Süchtiges 01 über, während ein 
schw^erer flüssiges 01 im Kolben zurückblieh. Nach dem Ausäthern 
und Trocknen zeigte der Rückstand nach mehrfachem Destillieren den. 
S(ipi 2 .144—148®. Das Öl war frei von Stickstoff und zeigte die Zusam¬ 
men Setzung des 0 xy -1rim ethy 1 -h exahy dr 0 b en z 0 e s äur e e sters. 

C 13 H 23 O 3 = 214. Ber. C 67.29, H 10.28. 

Gef. » 67.06, » 10.32. 

Die Ausbeute betrug 7 g, entsprechend 30 ®/o der Theorie. 

Das zweite Produkt dieser Reaktion, das leichte 01, welches mit 
Wasserdämpfen von dem schwer flüchtigen Oxyester ahgetrennt worden 
war, wurde zunächst durch Schütteln mit Salzsäure von basischen Pro¬ 
dukten befreit und dann iuiYakunm destilliert. Nach der zweiten De¬ 
stillation zeigte die Flüssigkeit den Sdps. — 87—88*^ und erwies sieh 
auch durch die Analyse als identisch mit dem G y c 1 0 g e r a n i 0 1 e n -ca r - 
bonsäureester, den zuerst MerlingÖ aus dem Oxy-trimethyl-hexa- 
hydrobenzoesäureester durch Wasserabspaltiiug erhalten hat. Es ist 
daher sehr wahrscheinlich, daß sich auch hier primär der Oxyester ge¬ 
bildet hatte, der dann durch Wasserabspaltnng in den ungesättigten 
Ester übergegaugen' war. 

Ci 2 H 2 o 03 = 196. Ber. C 73.47, H 10.20. 

Gef. » 73.59, »10.44. 

Die Ausbeute an ungesättigtem Ester betrug 3 g oder 10 ®/® der 
Xheorie.,"' 


0: YergL'D. R.:p:,Nr., 148080.' 
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6 . I)ie Darstellung und Reduktion des Oxiiirid o-dimetliyl- 

cy clohexenon-carbonsäureesters- 

Oxinn Der dimetliylierte Gyclohexenoncarbonsäureester Avurde 
nacii den Angaben Knoexenagelsdargestellt. 500 g Atliyliden- 
]>isacetessigester, nacli Rabe“) Dimethylcycloliexanolondicarbonsäure- 
ester, lieferten, mit "Wasser im Autoklaven 4 Stunden auf 140^ erhitzt,, 
b50 g Dimethylcyclohexenoncarbonsäureester vom Sdpr.s* — 127“. 

CjoHieOs. Ber. C 67.34, H 8.16. 

Gef. » 67.42, » 8.45. 

Anfangs wurde nach C allenb ach der in Natronlauge lösliche Teil 
des Esters abgetrennt. Da aber ein Teil des Esters nach längerera 
Stehen in der Natronlauge wieder unlöslich wurde und andererseits das 
UDgetrennte Gemisch der Keto- und Enolform besonders bei längerem 
Stehen sehr gute Ausbeuten an festem Hydrochlor-Oxim lieferte, so- 
wurde eine Abtrennung der Enolform zum Zwecke der Oximierung 
später nicht mehr ausgeführt. Die Darstellung des Oxims erfolgte in 
derselben Weise wie beim Isophoroncarbonsäureester, nur blieb die 
Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin gewöhnlich 12 Tage stehen, bis 
die Reduktion von Fehling scher Lösung minimal wurde. Aus 169 g 
Ketoester (1 Mol.) entstanden 237 g salzsaures Oxim, welches, aus 
Aceton krystallisiert, den Schmp. 115° zeigte. 

CiiHisOsNCl = 247.5. Ber. N 5.66, Ci 14.34. 

Gef. » 5.78, » 14.60. 

Beim Zufügen von kohlensaurem Alka,li oder von Wasser wurde 
das freie öxiin in öliger Form erhalten. Da dieses Oxim in zwei iso¬ 
meren Formen möglich ist, kann das Yorhandensein beider Modi¬ 
fikationen als Drsache dieser Beschaffenheit angesehen “werden. 

Reduktion des Oxims. In 200 ccm absolutem Alkohol wurden 
5.75 g Natrium aufgelöst. Dazu kam die Lösung von 61.87 g salz¬ 
saurem Oximido-dimethyicyclohexenoncarbonsäureester in 420 ccm ab¬ 
solutem Alkohol. Die Reduktion erfolgte mit 644 g Eisessig und 
1380 g 2V2"prozentigem Natrium am algam, der doppelten theoretisch 
berechneten Menge, sowie die Reduktion des homologen Oximido- 
isophoroncarbonsänreesters. Nachdem die Flüssigkeit alkalisch ge¬ 
macht wurde, schied sich ein Öl von basischem Geruch ab, das mit 
Äther aufgenommen, mit Fottasche getrocknet und nach dem Yer- 
dampfen des Äthers destilliert wurde. Das erste Destillat hatte 
schließlich den Sdps. =118—121° und zeigte bei der Analyse 
folgende Werte. ■ ' 


0 Ann. d. Cheni. 281, 104 [1894]. 3) Ann. c1. Chem. 332, 22 [1904]. 

Diese Berichte 30, 639 [1897]. 
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C.nH.^i02K- 199. Bei*. C 66.33, 11 10.55, IN^ 7.04. 

Gef. » 66.50, » 10.28, » 6.93. 

Die Menge betrug 22 g und entsprach 45 ®/<i der Theorie. 

Das P latineliioriddoppelsalz dieser Base wurde erhalten wie die 
Platiiisalze der liomologen Amidosäureester durch Fällen der salzsaiirei) 
Lösung der Base mit Platinchlorid und Krystallisation des gelben Nieder¬ 
schlages aus Salzsäure. Der Zersetzungspiinlit des Doppelsalzes war bei 250 '^ 
gefunden worden. 

CooH 44 04 N 2 PtCl 6 = 807. Ber. Pt 24.04. Gef. Pt 23.89. 

Der neutrale citroiiensaure Amidosäureester entstand, als die 
Base mit der äqiiimoiehuiaren Menge Citronensäure in wäßriger Lösung zii- 
samrnengebraclit wurde. Das Salz wurde als weiße, krystallinische, in Mhisser 
leicht lösliche, hygroskopisclie Masse erhalten. 

C 39 HtiOi 3 Ns=- 789. Ber. N 5.32. Gef. N 5.43. 

Beim Kochen mit Natriumäthylat wuirde ein ()1 erhalten, welches 
den Sdpio. = 156—158*^ hatte. Da dieses Ol keine basischen Eigeii- 
schafteii besaß und die gleichen Lösungsverhiltnisse zeigte, wie das 
früher beschriebene Lactam, so ist wohl anzunehmen, daß hier ein. 
homologes Lactam yerliegen dürfte. Daß ein Ol vorliegt, findet darin 
eine Erklärung, daß zwei isomere Lactametheoretisch möglich sind, deren 
Gemisch dieses erhaltene Öl bilden dürfte. Demzufolge kann auch an¬ 
genommen werden, daß der eben beschriebene Amidosäureester die 
m-Form des Amido-dimethyl-hexahydrobenzoesäureesters darstellt. 
Das in geringer Menge erhaltene zweite Destillat vom Sdpi-2.==140—162^^ 
wurde nicht näher untersucht. 

Durch eine Eeduktion desselben Oxims mit Natrium und Athyi- 
aikohoi zur desselben Amidosäureesters zu gelangen, erwies 

sich zunächst als unausführbar, da hierbei zum größten Teil eine Ver¬ 
seilung des Esters erfolgte. 

Über analoge ö-A midosäureester werde ich berichten, wenn die 
laufenden Untersuchungen abgeschlossen sind. 

Für die Anregungen und das Interesse, mit dem Hr. Prof. 
Merling diese Arbeit gefördert hat, sage ich ihm meinen herzlichsten 
Dank. 

Plöchst a. M. 


Karlsruhe i. B. 
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€96„ Peter Klason und Tor Carlson: Über die alkalisclie 
Verseifimg von Alkylnitraten; ein Beitrag zur Konstitution 

der Salpetersäure. 

(EiügegaDgen am 1. Oktober 1907.) 

In einer früheren Mitteilung^) haben Avir gezeigt, daß bei der 
alkalischen Verseifimg von Aikylnitraten in GegemYart von Mercaptanen 
die Eeaktion in zweierlei Weise verläuft: 

L R.]\K)3d-K0H-=R.0HH-KN03, 

IL R.m‘jd-K0Hd-2Ri.SH=-R.0Hd-KN02+RiS.SRi -f-ILU. 

Das Mercaptan verhindert gänzlich die Verliarzung, welche sonst 
immer eintritt, wenn organische Nitrate mit Allvaii verseift werden, 
was wir so gedeutet haben, daß die zweite Reaktion in /Avei Stadien 
verläuft: 

IL a) R. NOä -+- KOH == RO. OH -h KNO,, 

ß) RO. OH + 2 Ri. SH = R, OH -f- Ri S. SRi H, 0, 

Bei Abwesenheit von Mercaptan würde das Peroxyd sich normal 
verhalten, d. h. in alkoholischer Lösung erst in Aldehyd übergehen, 
welch letztere Verbindung die Quelle der Verharzung wiire. 

Es ist nun sehr wichtig, die Bildung von Alkylperoxyden bei 
der Verseifung von Alkylnitraten völlig sicher zn beweisen, denn 
Avenn diese Avirklich stattfindet, stehen sowohl analytisch wie auch 
synthetisch die Nitrate in genetischem Zusammenhang mit Peroxydeii. 
Baeyer und Villiger^ haben nämlich gezeigt, daß z. B. salpetrige 
Säure und Xthylperoxyd Äthylnitrat gehen. Wir hätten also das fol¬ 
gende System: 

Cs Hs 0. OH + HO, NO ^ C 2 H 5 0. ONO 

—>1 Ä— 

Säure Alkali 

oder mit anderen Worten, die Salpetersäure und die 'Nitiaite sied 
selbst nicht nur intermediär Peroxyde, Avie Baeyer undVilliger an- 
nelimen, sondern immer ein Schluß, der in schönster Übereinstim¬ 
mung mit derienigen Auffassung steht, Avelche BrüliLs'') ausführiiclie 
Uiitersucluingen von physikalischer Seite gegeben haben. 

Der Zweck dieser Untersuchung ist, zu zeigen, daß bei der al¬ 
kalischen Verseifimg der Alkyinitrate Alkylperoxyde in der Tat inter¬ 
mediäre 'Verbindungen 

Es muß hier sogleich bemerkt werden, daß die Nitratverseifung 
in GegenAvart i^on Mercaptan nur hei Nilrdglycerin, und ähnlichen 

') Diese Berichte 39, 2752 [1906]. ^ Diese Berichte 34, 755 [1901]. 

A Diese Berichte 31, 13.50 [1898]. 
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]li»rpeiMi stritte iiacli der Gleichung (I) verläuft, hei den monatoiiiisclieu 
.Aikolioleii wird das Mereaptan zugleich alkyiiert; d. 1 :l die Eeaktioii 
verläuft älirilieh wie zwischen Alkylhalogenen und Alkaliinercaptidern 

Eine nahe liegende Annahme wäre nun, daß die INitritverseifung 
so stattiiiide, daJ.l das Mereaptan das Nitrat direkt zu Nitrit unter' 
Bildung xon Disnlfid reduziere, wonach das Nitrit vom Alkali ver¬ 
seift wird. Eine merkbare Reduktion des Nitrats durch Mereaptan 
allein findet allerdings nicht statt; denkbar wäre es jedoch immer, daß 
die Rednktionsgeschwindigkeit durch die Anwesenheit von Alkali sehr 
l»eschleuiiigt würde. 

Ein eingehendes quantitatives Studium der Reaktion war somit 
nötig, lim hierüber in völlige Klarheit zu kommen. Eine solche 
IJntersiichuDg war um so mehr geboten, als die Komponenten ver- 
liältnismäßig einfach und genau sich ermitteln lassen; hierzu kommt 
der günstige Umstand, daß die Yerseifnng mit Alkalimercaptid 
100- bis 200-mal geschwinder als mit Alkali allein bei derselben 
Temperatur und Konzentration verläuft. Es ist dieses um so auf¬ 
fallender, als bei den entsprechenden Alkylacetaten und Alkalimercaptid 
die A^erseifungsgeschwindigkeit sehr gering ist, was ja auch in Über¬ 
einstimmung mit der jetzigen Theorie steht, da bei Zusatz von einem 
Körper mit so ausgeprägtem Säurecharakter, wie z. R. Bhenylsulf- 
hydrat, die Hydroxylionen-Konzentration höchst wesentlich herabgesetzt 
wird. 

Bei dem A'ersuche ist aber wohl zu beachten, daß das Mereaptan 
im Überschuß vorhanden sein muß, sonst wirkt das freie Alkali zer¬ 
setzend auf das Phenyldisulfid unter Regeneration von Phenylsiilf- 
hydrat, eine Tatsache, die uns erst irre geleitet hatte. 

Bas Reaktionssystem würde somit nach der letztgenannten An¬ 
nahme das folgende sein: 

L R.NO3 -pKS.Ri :=R.SRi -h KNO3, 

Ila) R.NOaB-IGS.Ri-EHS.Ri ===R.N 02 ~ERxS,SRa + K0H, 
b) R.N03-+-K0H===R.0H-hKN02: 

Dynamische Untersuchung über die A'erseifung der Alkyl¬ 
nitrate durch Alkalimercaptid (Natrium-phenylmercaptid). 

Aus dem Gesetze der chemischen Kinetik homogener Systeme 
folgt, daß das ümwandlimgsverhaltnis, cl. h. hier das Verhältnis, in wel¬ 
chem das Alkylnitrat durch die zwei oben angenommenen Reaktionen 
(I und II a) verhraiicht wird, abhängig ist von der relativen Geschwindig¬ 
keit dieser beiden Reaktionen.' 

Seien A, B und C die Anlangskonzentrationen vom Alkylnitrat, Al- 
' kahmercaptiduind'lreiein Sullhydrat und ihre Konzentrationen'zur Zeit t:; 
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(A—x—y), (B—x—y) imd (C—y), so daß x nnd y die KoDzeutratioiis- 
almalime des Alkylnitrats »ach I und IIa bedeuten, dann wird das 

X ' dx dy 

Ilmwancllimgsxerbältnis 5« dargestellt durch y oder 

Für die Geschwindigkeit des Reaktionssystems gelten die Jjiife- 
rentialgieichimgen: 


g^ =kx(A—X—y) (B—X—y) . . . . . (1), 

It = (A—X—y) (B—X—y) (C—y) . . (2), 

WO kx und ky Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen 
(I und II a) sind. 

Bie Yerseiiung des Alkylnxtrits (IIb) muß als eine momentan ver¬ 
laufende Folgereaktion betrachtet w^erden. Aus angestellteu Yersiichen 
geht nämlich hervor, daß Alkylnitrite sogleich von Phenylsulfhydrat 
unter Bildung von Stickoxyd zersetzt werden, während andererseits Al¬ 
kylnitrate immer quantitativ in Alkalinitrat und-nitrit umgesetztwerden. 
Durch Division der beiden Gleichungen wird erhalten: 


dx dy kx_ 

dt ’ dt ky (C—y) 


(3). 


Aus (3) sieht man unmittelbar, daß unter der gemachten An¬ 
nahme über den Yerlanf der Umsetzung und für endücbe Werte von 
C ein von der Zeit unabhängiges ümwandlungsverhältnis hier 
nicht Vorkommen kann. Wird der Ausdruck (3) integriert, so erhält 
man: 


X 

logc-~log(c—y) 


= ~ -2.3026 . . 

Ky 


(5). 


Stellen, also die Gleichungen (1) und (2) den Reaktionsveriauf 
dar, so muß die linke Seite der Gleichung (4) einen konstanten Wert 
haben. 


X und y werden in folgender Weise ermittelt: Wie wir vor 
kurzer Zeit gezeigt habend, können die organischen Sulfhydrate durch 
Jod genau nach der Formel 2 Ri.SH-h Jo =:RiS.SRi-F2HJ bestimmt 
und besonders die aromatiscben Mercaptane auch alkalimetrisch titriert 
werden. Wird somit in einer aus dem Reaktionsgemisch genommenen 
Probe die Konzentration tj (in Gramm-Mol. pro Lit.) von freiem Siiif- 
hydrat mit Alkali bestimmt nnd unmittelbar nachher die Totalmenge J 
vom Mercaptan mit Jod, so ist die Konzentration von Alkali (1—3?). 


Diese Berichte 39, 738 [1906]. 
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iHacli dem Yerlaiii’ der Zeit t sind diese G-rößeii 
stöcliionietriscbeii Bezieiumgen erkalten wir somit: 


Avoiiacii 

lind 


X + y = (1—0 — (li—«?i), i 

Y = rj—iji 

X _ g— gl—2( ) ?—>/-i) 

~ 7 ~ v~v\ 


Laut dien 


Ulli die Aiitoxydation des Sulihydrats zu verkiiideru, wurden 
die Yersiicke in einem liierfür koiistraierteii Apparat angestellt, 
welcher ermöglichte, Proben unter völligem Abschluß von Luftsauer- 
Stoff herausziinehmen. Tabelle 1 und 2 geben die Resultate bei 
Äthyl- und /«o-Amvlnitrat. Temperatur 70®. Lösungsmittel: Äthylal- 

lvt>hol. 


Tabelle 1, Äthjlnitrat. Tabelle 2, iSö-Amylnitrat. 

A = Ö.hn.; B = O.Un] C = 0.033-«. A = 0.2-«.; B = O.L«.,* C = 0.05-« 


x-eyO 

y 


2.3026-1, X 

X + J 

1 


2.3026-i.x 

logc-log(c-y) 

logc-log-(o-y) 

1.52 

0.38 

3.0 

18.3 

1.32 

0.68 

0.93 


4.05 

1.04 

3.0 

17.1 

3.80 

1.97 

0.92 

8.3 

6.34 ■ i 

1.62 

'2.9 

16.8 

5.35 

2.78 

0.92 

7.9 

3.10 1 

2.33 

|„2.9 

15.5 

8.52 

4.48 

0.91 

6.8 

12.32 i 

3.24 

2.9^ 

13.4 

10.25 

5.39 

0.90 

6.2 

15.91 

4,18 

2.8 

i , YIL? 

13.53 

7.19 

0.88 

4.9 



1 


•16.20 

: 8.61 

0.88 

3.8 


Aus der Tabelle geht hervor, daß der Aiisdrnclv d-r— 

löge —log (c—x) 

während der Reaktion keineswegs konstant ist, sondern geschwind 
(etwa 40—60 ®/o) sinkt. 

Bas gefundene Ümxvandlungsverhältnisa zeigt dagegen innerhalb der 
Yersnchsfehler^) fast denselben Wert. Bieses gilt für sämtliche unter“ 
suchte monatomische Mtrate auch bei Benutzung von beliebigen Anfangs- 
konzentrationen. Somit wurden bei 70® und 0.1-w-Lösuug folgende 
Werte'von a, erhalten: 


b Ba die Wahl der Einheiten keinen Einfluß auf das llesultat ausübt, 
so ist die Zahl der ccm des Alkalis resp. Mercaptans gleich der Konzentration 
"gesetzt worden;:sie ist ihr proportional. 

Streng genommen sinkt x langsam (etwa 6 ®/o), was von einer sekun¬ 
dären Einwirkung von freiem Mercaptan auf das Alkalinitrit herrührt. Nur 
der nötige Überschuß von freiem Mercaptan darf daher bei der Eeaktiön an¬ 
wesend' "sein.'' 
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Nitrit 

Äthyluitrat .... 

. . . 3.00 

25 

??-Propylnitrat . . 

. : . 1.50 

40 

Äsfo-Butylnitrat 

. , . 0.20 

83 

/>o-Amylnitrat . . . 

. . . 0.92 

52 


Die Menge von gebildetem Nitrit steigt demnacli mit dorn Wachsen 
des Alkylkomplexes (doch geschwinder bei /.s*o-Butyinitrat). 

Es besteht also in der Tat ein von der Zeit unabhängiges 
Yerhältnis zwischen den Mengen der durch die zwei Re¬ 
aktionen erzeugten Produkte. 

Dieses Resultat zeigt, daß die beiden Reaktionen gleichzeitig sind 
(daß eine Reaktion mit »Nebenwirkung« vorliegt), sowie daß die Aus¬ 
drücke für die Geschwindigkeiten nur durch einen von der Zeit un¬ 
abhängigen Paktor getrennt werden können. Dann muß also die Re¬ 
aktion (II a) von derselben Ordnung sein wie (I). Daß die beiden 
Reaktionen nicht mono- oder trimolekular aufziifassen sind, geht aus 
der Berechnung vom Geschwindigkeitskonstanten (siehe unten) aus 
den Äquationsgieichungen für Reaktionen von erster und dritter 
Ordnung hervor. Hierbei wurden nämlich keine verwendbaren Werte 
von K erhalten, 

also = kx (A—X—y) (B—x—y) . . . . (5) 

Das so erhaltene Resultat bekommt seine Bestätigung durch die 
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante. 

Aus (1) und (5) folgt: 

^ -k y)) (B“(^ -k y)); 

setzt man ■ 

x-ky-^X 

kx -k ky = K, 

so wird nach Integration 

2.3026 (A~X) B 

“(A—B) t log (B~X) a’ 

oder für B=A, die gewöhnliche Gleichung einer Reaktion von zweiter 
Ordnung: 

^ X . 

^""t (A—X) A’ 

Die untersuchten Alkylnitrate wurden durch fraktionierte De‘‘^tü- 
lation (die höheren im Yakuum) gereinigt. Herausgenommene Proben 
wurden direkt in bis ca. 0*^ abgekühlten Alkohol eingetragen, wodurch die 







4188 


ümsetxioig, praktiseli genommen, unterbroclieii wird (als Yerhältnis 

Kw gefimden, wonach der Reaktionsverlauf bei 

2.5^ oder etwa 600-mal langsamer als bei 70^); dann wurde mit 0.1-n. Al¬ 
kali (-4-Plienolphtalein) und unmittelbar danach, mit 0.1-w. Jod bis zur 
Gelbfärbung titriert, xkus der Differenz zwischen den verbrauchten 
Mengen Jod und Alkali wird, wie oben angeführt, die Konzentration 
des Alkalis erhalten. 

Reaktionsmedium: Äthylalkohol, Temperatur: 70^ (±0.05^), 


Zeit (t) in Minuten. 


Tabelle 3a, Athyliiitrat. 
A R = Om-n .; G = Ö.03-/L 


t 

X 

K 

8.2 

0.0568 

0.0329 

17.5 

0.1020 

0.0330 

25 

0.1256 

0.0322 ■ 

33 

0.1480 

0.0326 

41 

0.1664 

0.0325 

61.2 

0.1920 

0.0322 

92 

0.2264 

0.0329 

117 

0.2420 

0.0331 


Mittel 0.0327 


Tabelle 4a. rso-AmyInitrat. 
A = B = 0.093-7^.; C = 0.05-». 


t 

X 

K 

8 

i 

1 0.0400 

0.0161 

14 

1 0.0660 

0.0166 

21 

0.0896 

0.0162 

36 

0.1300 

0.0161 

58 

0.1744 

0.0164 

100 

0.2202 

0.0161 

227 

0.2856 

0.0158 


i Mittel 0.0162 


Tabelle 3b, Atliylnitrat. 
A== 0.095-a.; B = 0.046-/^; C=().02-/i. 


t 

X 

K 

■ 11 1 

0.0488 

! 0.0327 

27 1 

0.0896 

: 0.0828 

46 

1 0.1204 

i 0.0316 

58 

1 0.1320 

I 0.0321 

66 

0.1400 

0.0318 

71 

0.1480 

1 0.0325 

90 

0.1576 

1 0.0323 


! Mittel 0.0323 


Tabelle 4b. iso-Ainyinitrat. 
A == 0.091-?i; B == 0.045“»; 

C == 0.03“». 


t j X 

K ' . 

i' 

12 

i ^ 

' 0.0324 

0.0165 

24 

: 0.0532 

0.0169 

36 

! 0.0720 

0.0175 

53 

^ 0.0928 

0.0173 

73 

0.1080 

0.0167 

91 

1 0.1252 

0.0166 

110 

i 0.1324 

0.0172 


Mittel 0.0169 


Die nach den angeführten Gleichungen berechneten Werte von K 
zeigen somit eine ausgezeichnet gute Übereinstimmimg. Dasselbe 
findet bei den anderen untersuchten Alkylnitraten statt. So ‘wurde 
für O.l“ 7 ?.-Propylnitrat K (70®) == 0.020 und für O.Dw. bso-Eu- 
tylniirat K (70®) == 0.0091 gefunden. 

Die Yerseifung der organischen Nitrate durch Alkali 
ist somit sowohl bei der Nitrat;- wie Nitritbildung eine 
Reaktion von zweiter Ordnung. 
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Bie Oxydatioii der Mercaptane, -die immer gleiclieii Schritt mit 
der Ritritbildiing hält, muß somit offenbar eine sekundäre Folge¬ 
reaktion sein und die INdtritverseifimg dann, wie wir friiher äuge- 
iioiiimen, nach der Gleichung R.NO3 + KOH=IlO.OH-f-KO.NU 
stattfinden. 

Es ist nun K =:= kx H- ky und, wie schon oben erwähnt wurde, 

kx 

— = 7 .. Die einzelnen CTeschwindigkeitskonstanteii der beiden neben 
ky 

einander verlaufenden Verseifiingsreaktioneii können also berechnet 
•werden: 


kx 


y.K 


ky 


K 

Id-?«’ 


Bei den angeführten Yersiiehsbedingungen wurde erhaiten für: 



kx 

ky 

Äthylnitrat . . . 

. . 0.0243 

0.0082 

«-Propylnitrat . . 

. . 0.0160 

0.0080 

i-Butylnitrat . . . 

. . 0.0013 

0.0078 

i-xkmylnitrat . . . 

. . 0.0081 

0.0083. 


'Während somit die Geschwindigkeit der Nitratverseifung (kx) mit 
Avachsendem Alkylkomplex abnimmt, und zAvar in naher Überein¬ 
stimmung mit dem, ^YSiS bei anderen Alkylverbindungen w^ahrgenommeii 
Avorden ist, A^eiiäuft die Nitritverseifiing (ky) mit fast derselben 6e~ 
schwdndigkeit. Hieraus gebt unmittelbar herAmr, w'ariim bei den höher 
in der Serie stehenden Alkylnitraten relativ mehr Nitrit (siehe oben) 
als bei den niedrigen erhalten wird. Bel Methyinitrat geht somit 
die Yerseifung fast quantitath" zur Bildung A'On Nitrat und Methyl- 
aikylsulficl, und nur etwa 0.7 ^lo Nitrit wird erhaiten. Die Nitratversei- 
fiing muß also hier mit einer relativ sehr großen Geschwindigkeit 
verlaufen. Wird für ky als Mittelwert 0.008 gesetzt, so kann K für Me- 
thyiiiitrat berechnet AA^erden: 

I1(7{F) = ^1 + 0.008 — 1.8. 

Yerschiedene hierüber angesteilte Yersuche gaben als Mittelwert 
K — 1.2, also eine mit dem berechneten WYrt gut übereinstimmende 
Zahl. Die Nitratverseifung des Methylnitrats geht dann mit etwa 
40-irial größerer Geschwindigkeit als bei Äthylnitrat. 

Es w’iirde schon früher erAvahnt und auch die Bestimmung von y 
darauf gegründet, daß die Menge von ■ alkyliertem Mercaptan uiur woii', 
der Größe der Nitratverseifung abhängig," also ■ ihre. Konzentration iit 
Eeakti,onsgemisch = x ist. ■ Dieses geht auch aus folgendem' Yersucli 
'.hervor. .' Die" .Menge' .von' in .gewissen''Zeitintervallen in ''20 ccm ge- 
.''"''.feiMetem' Phenylhisullid' wurde." bestimmt.' ;Es ' geschieht'' dies in der 
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Weise, daß die Flüssigkeit bei 40—50'-’ zur Trockne verdunstet wird,, 
wobei das Phenyklkylsuifid mit den Dampfen fortgelit. Der liilck- 
stönd d, dl, ^2 iisw. Gramm wurde in einem iSl eu bau er-Tiegel mit 
Wasser gewaschen 0 ond über Fliospborsäiireanliydrid getrocknet. Hier» 
aus wird die Konzentration des "wälirend eines gewissen Zeitintervalls 
gebildeten Plienylalkylsixllids gefunden: 

ß.SE, gef. = 5 — ^^4, 

WO *2« = Mol.-Gew. vom Disulfid, 

—«110-^ 

aber früher ist 

X + y = (§ — i?) — (|i — j/i)^ 

- = x r 

y 

hieraus wird erhalten 

X(|—-i7)-~(|i —/7i) , 

X == —- "I ' - -— EbRG, her. 

Tab. 7 gibt einige bei Äthylnitrat erhaltene Zahlen. 

Tabelle 7. 

A = B == C = 0-0S-»'.: k ^ A = 0,01 IG g,* | = 22.05 ccm (0.1-«.). 


X + y 

1 

i ESRi 

1 

2.84 

0.2173 g i 

gef- 

2.11 

i 

1 her. 

1 2.13 

6.28 

0.1885 » 

4.75 

1 4.71 

8.52 

0.1704» 1 

1 6.42 

6.39 

12.65 

0.1S54» j 

9.63 

9.58 

14.80 

0.1217» i 

11.17 

ILIO 


Aus dem, was hier angeführt worden ist, kann weiterhin mit 
großer W^ahrscheinlichkeit geschlossen w^erden, daß die gleichzeitige 
Nitrat- und Nitrithildung nicht ihren Grund in zwei etwa tautomeren 
Formen des Alkylnitrats hat, sondern im Baue dieser Verbindungen 
selbst. "Wären nämlich zwei Formen des Nitrate vorhanden, so könnte 
der Reaktionsverlan! nicht wde oben sich der Gleichimg 

— ^^ = KAB 
dt 

anschließen, in w^elcher nur die Änderung der totalen Konzentration 
A = (Ax-f-Ay) “ Ax und Ay wären die Anfangskonzentrationen der 

0 Die Löslichkeit des Phenyldisnlfids in Wasser wurde zu Li 5 = LÖ2 . 
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'beiden isomeren Körper — Yorkoirmit. BerYerlaui müßte dann viel- 
mehr durcli die Gleichimg 

= AxB+ky AyB; 

dargestellt werden. 

Nur -wenii kx gleich ky ist, würde dasselbe Resultat gefunden 
werden, d. h. wenn beide Isomere dieselbe Umsetzungsgescliwindigkeit 
besäßen. 

Es mag schließlich hier noch daran erinnert werden, daß die in 
der Technik vorkommende Reduktion tob nitrierter Cellulose zu Gellu“ 
lose durch Schwelelammonium in den in dieser Abhandlung erw^ähnten 
Tatsachen ihre Erklärung findet. 

Stockholm, Technische Hochschule, September 1907. 


597. Tor* Oarlson: Über die alkalische Verseifung von Alkyl- 
mtraten bei Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd. 

(Eingegangeii am 1. Oktober 1907.) 

In der vor an st eh enden Abhandlung vonKlason und mir ist gezeigt 
worden, daß bei der alkalischen Verseifung von oiganischen Mtraten 
die dahei stattfindende Kitritbildung begleitet ist von primär entstehen¬ 
dem Alkylperoxyd laut der Formel: RO.O.NO-+-EOH==RO.OH 
H-KO.NO, eine Reaktion, die namentlich deswegen von großem Interesse 
ist, weil sie ein starkes Indizium für die Auffassung der Nitrate und 
der Salpetersäure selbst als Peroxyde ist. 

Es muß indessen sogleich bemerkt werden, daß die immer 
auftretende Bildung von mehr oder weniger dunkelgefärbten Harzen 
ausschließlich vom Alkylkomplex des Nitrats herstammt und also 
nicht wie bei der Reduktion der Nitroderivate durch Aikalialkoholate 
auf Oxydation des Lösungsmittels beruht. "Wird z. B. die Reaktion 
in Methylalkohol oder Pyridin vorgenommen, so tritt dieselbe Eärbung 
des Reaktionsgemisches von dem fast schwarzen Aldehydharz beim 
Äthylnitrat bis zn dem geibroten Harz beim Amylnitrat hervor, wäh¬ 
rend Formaldehyd resp. Ameisensäure nur in sehr geringer Menge 
nachgewiesen .werden können. 

Es ist indessen nicht möglich, die Abnahme der Älkalititer als 
ein analytisches Moment für die Beurteilung des Fortschritts der Re¬ 
aktion zu benutzen. Die Zersetzungsprodukte der Aldehyde binden 
nämlich auch Alkali (bei der Yerseifung von GlykolBitrat werden 
.etwa" ' bei Nitroglycerin etwa '' 5. Mol. Alkali, 'per" MoL* Nitrat^ , ver- 
Bericfete d. B. Cnem, Gesellsciiafi Jatirg. XXXX. 269 
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braiiciit). Bie Anwesenheit yon Nitrit in der alkalischen Lösung macht 
auch die Bestimmung unsicher. Bas Verhältnis zwischen dem bei der 
Reaktion gebildeten Nitrat und Nitrit wurde aber in folgender Weise 
ermittelt. Nachdem das Lösungsmittel und etwa noch unzersetztes 
Aikylnitrat im Vakuum abdestilliert waren, wurde der Rückstand in 
einen Kolben gebracht und derselbe durch Kochen evakuiert; hiernach 
wurde das Nitrit durch verdünnte Salzsäure und Jodkalium und unmit¬ 
telbar nachher die Salpetersäure durch Eisenchlorür zersetzt. Bas mo¬ 
lekulare Verhältnis zwischen Nitrat und Nitrit ist dann dasselbe wie 
das zwischen den bei 0^ und 760 mm erhaltenen Mengen Stickoxyd. 
Biese einfache und zuverlässige Methode ergab folgende Werte: 

Temp. 70^, Lösungsmittel: Äthylalkohol (95%), Konz.: 0.5-71. 

CH3.NO3 gibt nur Spuren von Nitrit, 

C2H5.NO3 wird zu etwa 7 % zu Nitrit verseift, 

a-CaHT.NOa » » » 17 » » » » , 

'i-C4H9.N03 » » » 35 » » » » , 

t-CsHii.NOs » » » 20 » » » » . 

Bie Nitritbildung steigt somit mit wachsendem Alkylkomplex, 
aber sie liegt doch bedeutend niedriger als bei Verseifung mit Alkali- 
mercaptid. Bie Resultate, die ja charakteristisch für die resp. Alkyl¬ 
nitrate sein sollten, sind nur in abgerundeten Zahlen angegeben. Es 
zeigt sich nämlich, daß nur beim Innehalten' von genau derselben 
Temperatur, Konzentration und Lösungsmittel übereinstimmende Werte 
erhalten werden, was vermuüich darauf beruht, daß die sekundär ent¬ 
stehenden Aldehyde reduzierend auf die Alkylnitrate einwirken. 
Baur^), welcher das Reduktionspotentiai für Form- und Acetaldehyd 
in alkalischer Lösung gemessen hat, gibt an, daß sie als Reduktions¬ 
mittel von etw'a derselben Stärke sind wie alkalische Ziunchlorär- 
iÖsung. 

Bei den Nitraten der polyatomigen Alkohole geht die Um¬ 
setzung bedeutend rascher, und hier wird auch viel mehr Nitrit ge¬ 
bildet. So wird Nitroglycerin zu 67 ®/o, Glykolnitrat zu 87 °/o und 
Nitrocellulose (12.5 Stickstoff) zu etwa 82 als Alkalinitrit ver¬ 
seift. Bei diesen wird auch der Alkylkomplex mehr oder weniger 
vollständig zerstört (beim Glykolnitrat wird Glykolsäure erhalten, 
wahrscheinlich entstanden bei der Einwirkung von Alkali auf Glyoxal, 
das seinerseits vom Glykolylperoxyd stammt). Glykol, Glycerin, Cel¬ 
lulose werden daher bei dieser Verseifung nicht regeneriert^). 


Biese Berichte 34, 3733 [1901]. 

^ Über die Verseihmgsprodnkte von Nitrocellulose vergleicbe Häusser- 
mann, diese Berichte 87^ 1624 [1904]. 



Wie früher gezeigt worden ist, hat man nun in dem bei der Ver¬ 
seifung eines Alkylnitrats entstehenden Aldehyd ein sekundäres Pro» 
dukt von in erster Hand gebildetem Peroxyd, welches in alkalischer 
Lösung zerfällt: R.GHs .O.OH R.GHO H3O. 

Entsteht indessen primär ein Alkylperoxyd, so dar! man erwarten, 
daß bei Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd die Aldehydbildnng unter¬ 
bleibt und der Alkohol regeneriert wird, ebenso wie bei Anwesenheit 
von einem Mercaptan, wenn auch aus anderen Gründen, und zwar 
unter Saiierstoffentwicklung* 

R.GH2.O.OH4-HO.OH -R.GHs.OH + HsO H- O2. 

Der Versuch hat diese Annahme völlig bestätigt. So 
wuirde z. B. aus Hitroceliulose (12,5 % Stickstoff) bei der Ver¬ 
seifung mit Natriumaikoholat und Wasserstoffperoxyd unter leb¬ 
hafter Sauerstoffentwicklung die ganze Menge Cellulose (in hydrierter 
Form) regeneriert, die nach schwacher Ansänerung als feines Pulver 
ausfiel. Der Nitritgehalt betrug etwa 82 

Hier muß aber zugleich bemerkt werden,, daß auch bei Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd zu dem bereits braungefärbten Verseifungspro¬ 
dukt dasselbe rasch entfärbt wird, indem die Aldehydzersetzungspro¬ 
dukte leicht oxydiert werden. Bei dieser Reaktion wird aber nur 
sehr wenig Sauerstoff entwickelt, und namentlich werden hierbei die 
polyatomigen Alkohole nicht regeneriert. 

Nach obenstehender Gleichung sollte für jedes Molekül gebildetes 
Nitrit 1 Mol. Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden. Der Versuch gibt 
Äwar hiermit nicht völlig übereinstimmende Werte. Dieses beruht 
aber teils darauf, daß Wasserstoffperoxyd schon von Alkali selbst 
katalytisch zersetzt wird, teils darauf, daß der entstehende Alkohol in 
gewissen Fällen als mehr oder weniger kräftiger »Acceptor« wirkt; 
schließlich muß ein ÜberschuJ^ von Wasserstoffperoxyd anwesend sein, 
um der zersetzenden Einwirkung von Alkali entgegenzuw^irken. Immer 
erhält man jedoch Resultate, die nicht zweideutig sein können. 

Versuch 1. 0.57 g Nitroglycerin, 50 ccm Wasserstoffperoxyd (1%) und 
0.6 g Natronlauge in 100 ccm Alkohol gelost, entwickelten in 20 Stunden (auf 
0® und 760 mm reduziert) 138 ccm Sauerstoffgas. 

Versuch 2. 0.6 g Natronlauge und 50 ccm Wasserstoffperoxyd (1%) 
ln 100 cem Alkohol gaben unter genau denselben Versnchsbedingungen 21 ccm 
Sauerstoff. Es kann somit angenommen werden, daß durch die Verseifung des 
Nitroglycerins 138 — 21=117 ccm Sauerstoff entwickelt worden sind. Die 
Lösung enthält 67% Nitrit, wonach theoretisch 120 ccm Sauerstoff erhalten 
werden sollten. 

Versuchs. 0.57 g Nitroglycerin, 0.6 g Natronlauge, 100 ccm Alkoho L 
Nach vollständiger Verseifung wurden 50 ccm WasserstoSperoxyd (1%) und 
Cli.6' g Natronlauge zugesetzt. Nach Verlauf derselben Zeit wie oben waren nur 

269'®,";, 
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1.5 cem Sauerstoff entwickelt, offenbar weil das Aldekydharz als Acceptor ge¬ 
dient liatte. 

Es dürfte kaum nötig sein, bervorziibeben, daß diese Tatsacben 
keineswegs in Übereinstimmung mit NefsÜ Dissoziationstbeorie zn 
bringen sind, wie interessant und frncbtbringend sie sieb aiicb bei ge¬ 
wissen anderen AlkylYerbindnngen gezeigt bat. Ais der am schwersten 
wiegende Grund für eine Alkylidendissoziation bei den organiseben 
Nitraten wird von Nef die Umsetzung zwischen Benzylnitrat und 
Natrinmacetessigester angeführt^). Benzylnitrat gibt nämlicli mit Al¬ 
kali allein etw^a 90°/o Nitrit und Benzaldebyd. Bei der Anw^esenbeit 
von Acetessigester bleibt die Nitritbilclung fast ans, was iiacb Nef 
auf einer Dissoziation des Benzylnitrats in Salpetersäure und Pbenyi- 
metbylen, CeHs .CiK^, und darauffolgende Anlagerung von Acetessig¬ 
ester beruht. 

"Werden nun die Reaktionen mit Natrinmacetessigester unter 
Benutzung von anderen Alkylnitraten, z. B. Ätbylnitrat, Nitro¬ 
glycerin 11 . a., angestellt, zeigt sieb indessen dieselbe Aldehyd Verhar¬ 
zung, lind es entsteht dieselbe Menge Nitrit wie bei direkter Be¬ 
handlung mit Alkali. Es bandelt sich daher bei den oben erw^äbnten 
Yersiicben Nefs offenbar um ein dem Benzylnitrat spezifisch zii- 
kommendes Alkylieriingsvermögen. Dies wird noch deutlicher aus 
der Umsetzung dieses Nitrats mit Alkalimercaptid. Hier sollte ja 
wie bei den anderen monatomigen Nitraten die Nitritbildung 
größer sein als mit Alkali allein; aber in Wirklichkeit verhält sich 
die Sache gerade umgekehrt, es bildet sich gar kein Nitrit, sondern 
die Reaktion geht quantitativ nach der Formel: 

Cß Hs. CHs .NOs + KS. Cg Hs = Ce Hs. Cft . S. Cß Hs H- KNO 3 . 

6.05 g Beuzylnitrat gaben 7.86 g Benzyiphenylsulfid (her. 7.90 g), Weiße, 
rhombische Tafeln, Schmp. 40^. 

C 33 H 13 S. Ber. C 77.93, II 6.05, S 16.02. 

Cef. » 77.71, » 6.11 » 15.95. 

Im Terlani der alkabschen Verseifung von Alkylnitraten bei 
Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd haben wir somit einen zw^eiten 
Beweis für die Entstehung der Alkylperoxyde im Zusammenhang mit 
der Nitritbildimg. 

Stockholm, Technische Hochschule, September 1907. 


Ann. d. Chem. , 126 [1899]. 

2) L c. a09, 172. 
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698. H. Mattlies und F. Streitberger: Über die Zusammen¬ 
setzung der Kakao-Robfaser. 

[Mitteiiimg aus dem Institut für Pharmazie und Nahrmigsmitteiclieniie 
der Universität Jena.] 

(Eingegangen am 12. Oktoher 1907.) 

J. KönigO TeröHentliclite in diesen Eericliten eine Methode zur 
Tremiimg der Bestandteile der PflanzenroMaser, des Lignins, der Cellu¬ 
lose und des Cutins. Liese Methode berulit darauf, daß aus dem be¬ 
treffenden pflanzlichen Stoff mittels eines von J. König vorgeschrie- 
beneii Glycerin-Schwefelsäure-Gemisches die RoMaser isoliert wird, als¬ 
dann durch ainmoniakalische AVasserstoffsuperoxydlösung das Lignin 
aboxydiert und schließlich durch Kupferoxydammoniak die reine 
Cell Illose vom Ciitin getrennt wird. Naturgemäß muß, da der Lignin- 
gehalt durch Differenz gefunden wird, zuvor die Gesanitrohfaser er¬ 
mittelt sein. 

Gegen die Methode zur Bestimmung der Rohfaser nach König, 
w^eiche er selbst wiederholt modifiziert hat, sind von FiisingerO? 
Beck'^), Welmans^), Matthes nnd Müller®), sowie KrzizanO wohl- 
begrllndete Einwände erhoben und verschiedene Yerbesserungen des 
Verfahrens vorgeschlagen w^orden. Es muß daher bedenklich er¬ 
scheinen, auf dem Königschen 0riginaiverfahren eine Bestimmung 
der einzelnen Bestandteile der Rohfaser aufzubauen. 

König spricht den Wunsch aus, seine Methode auf ihre Zuyer- 
lässigkeit beim Nachweis fremder Beimengungen (Schalen) in Kakao 
und Pfeffer zu prüfen. H. Fincke®) stellte demzufolge durch Ver¬ 
suche, die er in der von König angedeuteten Richtung ausführte, fest: 
»Der Gehalt der Schalen und Samenkerne bezw. entschäiten Früchte« 
— von Kakao und Pfeffer — »an Reincellutose, Lignin und Cutin 
ist aber sowohl in Prozenten der Substanz als in Prozenten der Roh¬ 
laser nicht so verschieden, daß er einen wesentlich besseren Anhalts¬ 
punkt zur Unterscheidung geben könnte als der Gehalt an Gesamt¬ 
rohfaser allein.« Weiter gelaugt Fincke zu dem bemerkenswerten Er- 

■ J) Diese Berichte 39, 3564 [1906]. 

loc. cit., ferner Ztsclir. für Unters, d. Nähr.- u. Genußmittel 12, 385 
fl906]. , 

Ztschr. für öffentl. Chemie 1900, 225. 

Ztschr. für Untei-s, d. Nähr.- u, Genußmittel 3, 158 [1900]. 

Ztschr. für öffentl. Chemie 1901, 497. 

®) Ztschr. für Unters, d. Nähr.- und Genußmittel 12, 159 [1906]. 

0 Dieselbe Ztschr. 13, 108 [1907]. 

^ Ztschr. für Unters, d. Nähr,- xu Genußmittel 13, 265 [1907]. y 
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gebnis: ^^Interessant aber ist es, daß das, was wir bei diesen Sub¬ 
stanzen als RoMaser wägen, selbst im Höchstfall noch nicht zur Hälfte 
aus Cellulose besteht.« 

"Wir hielten es für nötig, die Kakao-Rohfaser näher auf ihre Bestand¬ 
teile zu prüfen, und ermittelten, daß sie nicht nur färbende Extraktiv¬ 
stoffe, sondern auch stickstoffhaltige Substanzen als Verunreinigungen 
enthält. Zur Prüfung auf Stickstoffsubstanzen stellten wir uns aus 
einem reinen Piiderkakao, und zwar aus je 3 mal 3 g entfetteter und 
bei 105^ getrockneter Substanz, Rohfaser nach dem Weender-Ver- 
lahrenOv demjenigen von König (Original)^) und nach der von 
Matth es und Müller^) abgeänderten Vorschrift dar. In diesen aus 
je 9 g Kakao gewonnenen »Rohfasern« bestimmten wir nach Kjel- 
dahi den Gehalt an Stickstoff. Hierbei wurden folgende Werte er¬ 
halten: 



j Stickstoff 

Stickstoff- 

Substanz 

W e en d er- Verfahren. 

0.0086 

0.0538 

Verfahren von J. König . ... 

0.0285 

0.1781 

Verfahren von J. König mit der Modifikation 
von Matthes und Müller . . . . . . . 

0.0068 

0.0425 


Aus diesen Zahlen erhellt, daß die Substanz, welche König bezw* 
Fincke als Lignin anspricht, nur zum Teil daraus bestehen kann. 

Weiter aber darf nicht übersehen werden, daß der Stoff, welchen 
König als Cellulose bezeichnet, zum mindesten wesentlich ver¬ 
änderte Cellulose ist. Abgesehen davon, daß nach Bnmcke und 
Woiffenstein die Cellulose aus ihrer Lösung in Kupferoxyd¬ 
ammoniak als Acidcellulose ausgeschieden wird, bedarf es vor allem 
noch eingehenderer Versuche, festzustellen, in welcher Weise Oellii- 
iose von Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Lösung ver¬ 
ändert wird. Wenn auch nach den Arbeiten von Bnmcke und 
Wolf fernste in, welche u. a. das Verhalten von Cellulose gegenüber 
Wasserstoffsuperoxyd studierten, nicht anzunehmen ist, daß die stoff¬ 
liche Veränderung der Cellulose — Übergang in Hydralcellulose — 
auf das analytische Ergebnis einen nennenswerten Einfluß ausüben 
wird, so erscheint es uns doch gewagt, eine analytische Trennung von 


Verelnharungen zur emheitlichen IJutersuchung und Beurteilung 
von Kahrungs- und Genußmitteln, sowie Gehrauchsgegenstäuden für *das 
Beutsche Reich, Heft 1,16. 

loc. cit. loc« eit. 

G Liese Berichta 82, 2493 [1899], 
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Stoffen aiisz-uarbeiten, deren chemisches Yerhalten im einzelnen wohl 
noch nicht hinreichend geklärt ist, imd diese Methode auf alle mög« 
licken pflanzlichen Stoffe zu übertragen. 

Um zunächst einen Einblick zu gewinnen, wie sich reine Cellu¬ 
lose gegenüber ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydlösung yerhäit, 
ließen wir eine solche in der von König vorgeschriebenen Konzen¬ 
tration auf Filtrierpapier Nr. 589 der Firma Schleicher & Schüll 
einwirken. Baß wir mit reiner CeUulose operierten, suchten wir vor¬ 
erst durch eine Elementaranalyse dieses Filtrierpapiers sicher zu 
stellen. Bas bei 105 ° zur Gewuchtskonstanz getrocknete Papier lie¬ 
ferte indessen recht unbefriedigende Ergebnisse, welche darauf zurück¬ 
zuführen sind, daß das Filtrierpapier noch minimale Mengen einer 
Jod-Jodkalium blau färbenden Substanz enthielt. Durch Dämpfen des 
Filtrierpapiers im Autoklaven (bei 3 Atm. 4 Stunden lang) und darauf 
folgendes gründliches Waschen mit siedendem Wasser gewannen wir 
eine Cellulose, welche bei der Yerbrennung Werte lieferte, die mit 
den von der Theorie geforderten gut übereinstimmen. 

Filtrierpapier Nr. 589 von Schleicher &> Schüll, bei 105° getrocknet. 


Angew. Menge CO 2 

H3O 

C 

H 

0.2929 g: 0.4845 g 

0.1637 g 

45.11% 

6.25%. 

0.2408 »: 0.4089 » 

0.1283 » 

46.31 » 

5,96 » 

0.2358 »: 0.3864 » 

0.1359 » 

44.69 » 

6.45 » 

Filtrierpapier gedämpft., bei 105 

° getrocknet; 


Aagew. Menge COa 

H3O 

G 

H 

0.2630 g: 0.4303 g 

0.1493 g 

44.62% 

6.35%. 


Berechnet: 

44.44% 

6.17%. 


Auf die so gewonnene reine Cellulose ^ ließen wir nun nach J. 
König Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Lösung wirken* 
Nach eintägigem Stehen, des Eeaktionsgemisches wmrde abfiltriert, mit 
heißem Wasser, dann mit absolutem Alkohol und zuletzt mit Äther 
gewaschen, bei 105° getrocknet und zurückgewogen. Die dabei ge¬ 
wonnenen Resultate werden durch die folgende Tabelle veranschaulicht; 


Angewandte Menge 
von bei 105° 
getrockneter Cellulose 

g 

; Nach der Behandlung 
mit H 2 O 2 4- NH 3 
zurückerhalten 

g . 1 

Yerlust an Cellulose 
in Prozenten 

. j 

1.9914 1 

1.9358 

2.79 

1.9757 ! 

1.9104 

3.29 

0.4901 j 

0.4708 

3.94 

■ 0,4973 ' ^ 

0.4753 

1 ■ ' '4.40 . 


Ber Aschengehalt wurde ühereinstixnmend mit den Angaben der 
Fabrikanten zu rund 0.02 °/o ermittelt 
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Die Cellulose hatte bei der vorerwähnten Behandlung nicht nur 
einen Gewichtsverlust erlitten, sondern sie war .auch in ihrer Be- 
schaHeiiheit wesentlich verändert w^orden, indem sie in ein milcro- 
slvopisch feinfaseriges, hygroskopisches Produkt uingewaiidelt war. Mit 
der weiteren Prüfung dieser Verhältnisse sind wir beschäftigt und 
werden in der Folge darüber berichten. 

Es drängte sich uns nun weiter die Vermutung auf, daß sich die 
nach den verschiedenen Verfahren gewonnenen »Rohfasern« in ihrer 
Zusammensetzung in bezug auf ihren Lignin-, Reincelliüose- nnd 
Giitingehalt *— um die von König vorgeschiagenen Begriffe. beizu- 
hehalten — wesentlich von einander nnterscheiden. Unsere Annahme 
wurde in der Tat vollauf bestätigt; die aus dem gleichen Kakao, den 
wir wie oben beschrieben verwendet hatten, dargestellten Rohfasern 
zeigten folgende Zusammensetzung: 


Angabe des 
Verfahrens, 
nach weichem 
die Eohfaser 
gewonnen 
wurde 

Id der 

Wasser- und aschefreien Substanz 

Gehalt der Rohhiser an 

Rohfaser 

°Io 

Einzelbestandteile 
der Rohfaser 

Rein¬ 

cellulose 

% 

Lignin 

“/o 

Outin 

o/o 

Rein¬ 

cellulose 

% 

Lignin 

% 

Cutin 

% 

Weender- 

Verfahi’en 

8.03' 
7.52 < 
7.95 

7.83 

3.85 

3.69 

3.87 

4.03 

0.114 

0.111 

49.17 

47.13 

49.38 

51.45 

1.45 

1.42 

Methode 
von König 

12.01 ' 
13.21 

12.56 

4.08 

4.22 

8.33 

8.17 

0.236 

0.171 

32.48 

33.60 

65.64 

65.06 

1.88 

1.36 

Methode von 
König, von 
Matt lies und 
Müller ab¬ 
geändert 

6.77 
7.45 * 
7.81 i 
7.34 

7.34 

4.16 

4.10 

1 2.93 

1 3.05 

0.251 

0.192 

56.68 

55.86 

39.90 

41.52 

3.42 

2.62 

Methode 
von Lndwig 

6.381 
6.04 S 

' 6.21 

1 

4.17 

4.63 

1.82 

1.30 

0.216 

0.277 

67.15 

74.56 

28.37 

20.98 

'■3.48 

4.46 


Bas wichtigste Ergebnis ist wohl, daß in der Rohfaser, weiche 
^^ch Matth es und Müller mit verdünntem Alkohol behandelt wurde, 
der Gehalt an in Kupferoxydammoniak Löslichem — Cellulose — au! 
ca. 55% ansteigt, während Fincke nach dem Verfahren von J. 
König in einer Kakao-Rohfaser nur 37 % Reincellulose gefunden hat. 
Veiter zwingen die von uns erhaltenen Werte zu der Einsicht, daß 
es unzulässig ist, den durch ammoniakalische WasserstoSsuperoxyd- 
lösung oxydierbaren Anteil der Rohfaser schlechthin, als »Lignin« 
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bezw. »Ligiiiiie- zu bezeichnen, da zweifellos die Extrakt!%"stoffe iinc! 
•Stickstoffsubstanzen, von denen die Rolifaser nur schwer zu befreien 
ist, dem Oxydatiousprozeß mit anlieimfallen. 

Wie leicht man es überdies in der Hand hat, das Yerhältnis von 
Lignin zu Reinceliulose in der Rohfaser durch Yeränderung der 
Reagenzien und deren Konzentration zu verschieben, geht aus den 
Ergebnissen hervor, die wir bei der gleichen Sorte. Kaka,o nach der 
von LudwngO vorgeschlagenen Methode erhielten. [Die betreffenden 
Zahlen sind am Ende der Tabelle auf: 8 . 4198 aiifgeführt.] 

Während das Yerhältnis von Lignin zu Reinceliulose in der nacls 
dem Weender-Yerfahren isolierten Röhfaser 1:0.95 ist, liefert das 
Yerfähren von König diese Stoffe im Yerhältnis von 1 :0.5 — Fincke 
fand das Yerhältnis 1:0.6 —, und durch Auskochen der Rolifaser mit 
verdünntem Alkohol nach den Angaben von Matth es und Müller 
wird das Yerhältnis auf 1:1.87 verschoben. In der nach Ludwig 
hergestellten Rohfaser befinden sich Lignin und Reinceliulose sogar 
im Yerhältnis von 1:2.87. 

Da wir es, wie aus dem Yorstehenden ersichtlich ist, bei den 
verschiedenen Rolifasern mit verschieden zusammengesetzten Gemischen 
zu tun haben, so ist es unbedingt erforderlich, daß bei Angabe von 
Rohfaser-Werten das Yerlabren bezeichnet wird, nach weichem diese 
gewonnen Avurden. 

Eine Trennung von »Lignin« und Cellulose ist nach der Methode 
von J. König bei Kakao nicht angängig. 


S99. Otto Ruff und Hugo Graf: Über das Verhalten des 
Schwefels gegen Wasser und die Dampfdrücke des Schwefels 

von 78—210^ 

[Aus dem Anorgan. u. Elektrochem. Laborat, d. Te< 3 lin. Hochscliule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 1 . Oktober 1907.) 

Das Yerkalten des Sch’svefels gegen Wasser ist schon wiederholt 
untersucht worden, zuletzt von Cross und Higgin^). Sie kamen zu 
dem Schluß, daß Schwefel das Wasser schon über 90® derart zu 
zersetzen vermöge, daß auch bei Ausschluß von Luftsauerstoff 
Schwefeldioxyd und Schwefelw^asserstoff entstehen ( 2 Ha 0- 1-83 = 

0 Ztschr. für üntersuehung der Hahr.- und Genußmittei 12, 153 [1906], 
D Ghem. Soc, 35, 249 [1879]; diese Berichte 16, 1195 [1883]. 

D Di® Bildung' dieses Gases in Gegenwart von Luft gibt sich leicht schon 
am Geruch zu erkennen. ' ' ' ‘ 
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2 HsS 4~ SO 2 ), daß aber gleicbwobl die Destillation des Schwefels 
mit 'Wasserdämpfen weniger anf eine Wiedervereinigung dieser 
Gase, als vielmehr au! eine wirkliche Yerdampfung des Schwefels 
(ähnlich derjenigen anderer hochsiedender Stoffe bei ihrer Destilla¬ 
tion im Damplstrom) zurückzuführen sei; ein Teil des Schwefel¬ 
dampfes reagiere dann sekundär mit den Wasserdämpfen in oben 
genannter Weise. Dieser Schluß ist durch Cross und Higgin 
experimentell kaum befriedigend begründet worden; denn die ge¬ 
nannten Autoren haben den Nachweis für die angenommene Eeaktion 
allein indirekt durch Einbringen einer Bleiacetatlösung in die Wasser- 
Schweiei-Dämpfe, hezw. destillierten Elüssigkeiten geführt; es besteht 
daher anch noch die andere Möglichkeit, daß die beobachtete »Schwefel¬ 
wasser stofibildung<« einer Reaktion des Bleiions mit dem Schwefel ent¬ 
stammt, die oberhalb ca. 90° einsetzt. 

Die Entscheidung dieser Frage mußte sich durch Yergleich der 
Partialdrucke des Schwefels, einmal in einem indifferenten Gase, das 
andere Mal in Wasserdämpfen ermöglichen lassen; denn, sofern 
Schwefel- und Wasserdampi nach der Gleichung 2 H 2 O-4-S 3 = 2 H 3 S 
4 -SO 2 reagieren, mußten in Wasserdampf die (in diesem Fall schein¬ 
baren) Partialdrucke des Schwefels größer sein, als die wirklichen in 
indifferenter Atmosphäre. 

Derartige Dampfdruckmessnngen des Schwefels haben wir 
zwischen 78° und 210° auf dynamischem Wege 0 durchgeführt, indem 
wir als indifferentes Gas Kohlensäure benutzten (Näheres s. u.); die 
ermittelten Zahlen haben wir in den beiden auf S. 4203 und 4205 ge¬ 
gebenen Tabellen zusammengestelit und zur Herstellung der in Fig. 1 
(S. 4201) gezeichneten Kurven I und II verwertet. (In Kurve II ist 
p 50-mal kleiner genommen als in I.) 

Es ergibt sich aus denselben ohne weiteres, daß der Schwefel in 
Kohlensäure und Y^asserdampf von ca. 115° ab fast identische Partial¬ 
drucke hat, daß somit eine Reaktion zwischen Schwefel und 
Wasserdampf (möglicherweise infolge zu geringer Reak¬ 
tionsgeschwindigkeit) z u irgend erheblichem Betrage ausge- 
schlossen ist. Die Abweichungen der Kohlensäure- und Wasserwerte 
von einander liegen innerhalb der Yersuchsfehler für die Wasserwerte* 

Was die absolute Größe der beobachteten Drucke anlangt, so 
steigen diese von 0.002 mm bei 78° auf 0.01 mm bei 104°, auf 0.1 mm 
bei 135°, auf 1 jpam bei 181° und 10 mm bei 245° (siehe hierzu auch 
unten hei »Berechnung«). Unsere Kurve II schließt sich erst bei etwa 
24Ö mm an die von Matthies^) während unserer Arbeit mitgeteilte 


0 Ostwald-Duther, 2. AnfL, S. 271. *) Physikal Ztschr. 7, 395* 
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Kurve au (III in Eig. 1); es ist das aber niclit weiter verwunderlich, 
da die unterhalb etwa 4 mm liegenden leerte von Matthies (der 
verw’-andten Methode wegen) keinen Anspruch mehr auf besonders 
große Genauigkeit machen. Unsere Werte bringen' die zahlenmäßige 
Bestätigung für einige früher mitgeteilte Beobachtungen; so berichtete 
Porter 0? daß Schwefel in gutem Vakuum schon bei 100° subli- 
miere, und De war-), daß sich solche Sublimation schon bei gewöhn¬ 
licher Temperatur beobachten lasse, wenn die Vorlage mit flüssiger 
Luft gekühlt Wierde. 



Kurve I. 0 0,02 0,06 0,10 0,4 0,18 mm p 

Kurve IlTi.in. 0 1 3 5 7 9 mm p 

In dem Verlauf der Kurven I und II bis 210° läßt sich mit 
Sicherheit nur ein Knick erkennen, und z^var bei 108° (weniger stark 
ausgesprochen findet sich noch ein zweiter bei 136°). Derselbe dürfte 
dem Übergang von festem in flüssigen Schwefel entsprechen; er liegt 
für eine solche Annahme freilich auffallend niedrig, da Schwefel, 
welcher in Kohlensäüreatmosphäre geschmolzeu wurde, nach Smith 
xind Holmes^) bei 114.5° schmelzen müßtet, d. h. derjenigen Tem- 

Proc. Chem. Soc. 14, 65 [1898]. Proc. Eoy. Soc. 14, 7 [1865], 

siehe hierzu auch Moss., Jouni. Chem. Soc. 92, 20 [1907]. 

Ztschr. f. physikal. Chem. 57, 685. 

Der Schwefel schmolz in frisehem Zustand bei 119.2° und nach öfterem 
Schmelzen hinter einander'bei 114.5°.'' ■' ' 
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peratiir, 'bei ay eicher sich das System Sx S(j, ini Augenblick des Er- 
starreiis im Gleichgewicht befindet. Der XJbergang des prismatischen 
in. den nioiioklineri Schwefel bei 96.5^ kommt in den KurA^eii nicht 
zum Ausdruck, und ebenso■'wenig ist eine Unregelmäßigkeit der 
Kurven bei etwa 160*’ zu beobachten ’)• 

Apparatur. 

Nach mancherlei YoFTersuchen hielten wir an folgender Anordnung fest: 

7 Waschflaschen von ca. 100 ccm aus Glas wvurden mit zerstoßenem, kry- 
stallisiertem und bei lOO*’ getrocknetem SchwefeU) gefüllt und dann so an 
einander geblasen, daß sie einen Eh'eis bildeten, und sich in einen mit Asbest 
umkleideten größeren Kochtopf stellen ließen. Sie Avurden auf dein Boden 
des Gefäßes mit Gips unterstützt und oben mit Bleiplatten beschwert. Die 
erste Flasche Avar etwas größer als die übrigen, so daß sie über das 01, 
welches als BadÜüssigkeit benutzt Avurde, um 3—4 cm hinausragte (dies er¬ 
wies sich zur Schonung des ziemlich zerbrechlichen Apparates als yorteühaft, 
da bei Durchleiten yon Wasserdäinpfen und bei höherer Temperatur das 
überhitzte euge Zuleitungsrohr infolge Äuftreffens yon Wassertröpfchen auf 
seine Wandungen leicht sprang); die übrigen Flaschen tauchten 3—4 cni 
unter das Öl, und an die letzte Flasche war ein ca. D/g em weites Glasrohr 
angeschmolzen, das noch unter dem Öl durch eine seitliche Bohrung des 
Topfes nach außen führte und in diesem durch einen Eorkstopfen festgehalten 
wurde. Im Innern dieses Rohres und noch innerhalb des Ölbades Avar ein 
Glasschliff angebracht, auf den das Zuleitungsrohr zur Vorlage und zu den 
sonstigen Auffangegefäßen paßte. Zur Konstanthaltung der Temperatur des 
Bades diente ein mit Quecksilber gefüllter Thermoregulator (Ostw’'ald- 
Luther, S. 88, 99, Fig. 41 u. 42) und ein in der Mitte des Bades unterge¬ 
brachter Rührer: auch Avurde das Bad zur Vermeidung yon Wärmeyerlusten 
mit Asbestplatten bedeckt gehalten. Trotzdem traten bei den länger dauern¬ 
den Versuchen Sch\ya;nkungen bis zu U/ 2 *’ auf. Es wurde die Temperatur 
des Bades daher dauernd notiert und am Ende des Versuchs das Mittel aus 
allen Ablesungen genommen. 

Arbeitsweise. 

A. Bei Verwendung von Kohlensäure. Sorgfältig getrocknete 
Kohlensäure wurde mit einer GeschAvindigkeit yon 0.25—5.67 g pro Stunde 
durch die mit SchAvefel beschickten Waschflaschen geleitet; unter diesen Be¬ 
dingungen wmrde yollkommene Sättigung des Wasserdampfes mit SchAvefel 
erreicht, wüe sich leicht durch Vergleich der Versuche Nr. 11 und 12 und 9 
und 10 der Tabelle I ergibt. Nach Verlassen der Flaschen passierte das Gas 
erst eine in Eis gekühlte Vorlage, in welcher sich der Schwefel niederschlug 
(das Eis befand sich in einem De war-Gefäß), und trat dann in 3 mit Natron¬ 
kalk gefüllte Köhren, in denen die Kohlensäure. absorbiert und zur Wägung 

OS. hierzu auch Hoff mann-Rothe, Ztschr. f. physikal. Chem. 55, 
113; 59, 448, sowie Smith und son, Ztschw I. physikal.^ ^ 685. 

0 Vergl. Fußnote 4 auf S. 4201. 
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gel)raclit wurde. Ber in der ersten-Yorlage kondensierte Scliwefel wurde mit 
Bromwmsser oxydiert und als Barianisulfat zur Wägung gebraclit. 

Unsere Arbeitsweise ist insofern nicht absolut einwandsft'ei, als derjenige 
Scliwefel, welcher sich durch Abkühlen der Kohlensäure auf 0® nicht ver¬ 
dichten ließ, der Bestimmung entging. Es läßt sich durch Extrapolation aus 
unseren Kurven aber leicht entnehmen, daß der Bampfdruck des Schwefels 
bei 0 ^ wahrscheinlich kleiner als 0.0002 mm ist, d. h. wie aus Versuch 1 und 2 
hervorgeht, innerhalb der Fehlergrenzen unseres Verfahrens liegt. 

In Tabelle I folgen nach einander die Werte: 1. der Versuchstemperatur t, 

2. des mittleren Barometerstandes während des "Versuchs B (derselbe wurde 
aus den Kurven eines selbsttätig registrierenden Barometers extrapoliert), 

3. der Versuchsdauer in Stunden, 4. der Gasgeschwiudigkeit v (ausgechrückt 
in der pro Stunde durch die Apparatur gegangenen Gasmenge in Grammen), 
5. und 6, der übergegangenen Kohlensäuremenge in Gramm und Molen (K), 
7. und 8. der übergegangenen Sehwefelmenge in Gramm und Moleis (D) und 
9. des aus 6. und 8. berechneten Partialdrucks des Schwefels in Millimetern, 


L Tabelle für Kohlensäure. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

p. Ss 

mm 

10 

s i 

p> rt 

t 

0 

B 

mm 

V er- 
suchs- 
daiier 
Stdn. 


g OO 3 

Mol. 

CO 2 

==K 

g S 

Mol. Sg 
= B 

78 

743,6 

43 

1.9 

81.415 

1.85 

0.00123 

■ 

0.0000048 

0.0019 


78 

757.1 

63 

19 

118.43 

2.69 

0.00192 

0.0000075 

0.0021 

2 : 

89 

775.5 

44^4 

1.8 

80.557 

1.83 

0.00332 

0.000013 

0.0055 

3 

99.3 

763.5 

74.4 

0.78 

58.32 

1.33 

0.00394 

0.000015 

0.0085 

4 

104 

766.3 

68 

0.58 

39.58 

0.90 

0.00342 

0,000012 

0.010 

5 

110.8 

766 

70 

0.75 

52.34 

1.19 

0.00796 

0,000031 

0.020 

6 

114.5 ; 

754.8 i 

96 

0.42 

39.27 

0.89 

0.0086 

0.0000336 

0.0285 

7 

123.8 

769.3 ! 

24.5 

" 2,27 

55.6 

1.26 

! 0.0225 

0.000088 

0.0535 

8 

131.9 

789 ! 

6 

A67 

33.96 

0,77 

0.0203 i 

0.000079 

0.081 

9 

132.2 

1 781.3 i 

53.7 1 

0.79 

42.4 

0.96 

0.0249 I 

0.000097 

0.079 

10 

133.1 

757.2! 

44 ' i 

0.25 1 

11.1 

i 0.25 

0.00753 ! 

0.0000295 

0.089 

11 

133.1 

761 j 

39.0 

1 0.37 1 

15.65 

i 0.356 i 

0.0104 1 

0.0000406 

0.087 1 

"12 

141 

: 754 1 

8 

3.40 i 

27.16 ! 

0.617 1 

0.0274 ^ 

0-000107 

i 0.131 1 

13 

147 

^ 769 1 

1 3.75 

! 2.09 1 

1 7.85 i 

0.178 

0,0114 

1 0.0000445 

0.192 

14 

157 

: 765 

j 4.25 

i 3.70 ' 

1 15.73 

0.358 ' 

0.0398 

I 0.000155 

0.332 


162 

1 773.4 

1 7.3 

j5.2 

! 38.22 

0.87 

0.116 

1 0.000453 

0.403 

i 16' 

172 

! 761.6 

15.3 

10.75 

11.45 

0.26 

0.0551 

10.000215 

0.629 ' 

17 

189.5 

1 765.7 

4 

11.54 

6.147 

0.14 

0.0643 

1 0.000252 

1.38 

18 

211.3 

1 753.1 

3.2 

1 2.29 

7.311 

0.166 

0.177 

1 0.000692 

3.14 

19 


Zur Berechnung der unter 9 verzeichneten Werte diente die 
Formel 

Ihre Anwendung hat zur Voraussetzung, daß die verschiedenen, 
in ihr auftretenden Molekiilarten unter gleichen Bedingungen gleich 
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große Yolumiiia erflllleii, insbesondere ancb, daß das gasförmige Scbweiel- 
molekül wirklicb der mittleren Größe Ss entspricbt. Daß dies zwiscten 
7 8® und 210® der Fall ist, ist überaus wabrscheinlicb, aber nicbt mit 
genügender Sicberbeit erwiesen. Die Bestimmungen von Bl ei er und. 
K 0b n G ergaben zwar für die mittlere Größe des Scbwefelmolekülsbei 193® 
St.ss, bei 212® St.so, bei 236® Sr.ee, bei 262® S7.50 und bei 310® S7.44. 
Aber diese Molekulargrößen haben Bleier und Kobn unter der An- 
nabme berechnet, daß sie mit 2.1mm, 4.2 mm, 9.4 mm, 15.0 mm 
bezw. 42.6 mm Druck unter den Tensionen des Scbwef eidampf es für 
die entsprechenden Temperaturen geblieben wären, während in Wirk¬ 
lichkeit diese Tensionen, sowohl nach unseren Kurven, als auch nach 
derienigen von Matthies, unter allen Umständen kleiner sind. So 
beträgt die Tension des Schwefels nach unseren Bestimmungen, w^enn 
dessen Molekül zu Sg angenommen wird, für 193® 1.6 mm, für 212® 
3.2 mm und für 236® keinesfalls mehr denn ca. 7 mm. Nimmt man 
das mittlere Schwefelmolekül statt zu Ss zu S7.8 an, so erhöhen sich 
diese Drucke auf 1.64 bezw. 3.28 bezw. 7.18 mm. Die letztgenannten 
Werte zeigen gleichzeitig, daß unsere Dampfdruckw^erte für den 
Schwefel, wenn das Schweielmolekül etwas kleiner sein sollte, als wir 
angenommen haben, also z. B. = S7.8, ihrem absoluten Wert nach um 
höchstens 2 V 2—3 ®/o zu klein sein können. 

B. Bei Verwendung von Wasserdampf. Der Wasserdampf wurde 
in einem Kupferkessel entwickelt und durch ein mit Asbest isoliertes und 
event. in einem Asbestkästchen noch besonders erhitztes Glasrohr und diu*ch 
einen Asbestgipsstopfen dem Sättigungsapparat im Ölbad zugeführt. Die 
Dämpfe wurden nach Verlassen des Apparates in einem Kühler, der gleich¬ 
falls auf den früher erwähnten Schliff paßte, verdichtet und in einem vorge- 
iegten Kölbchen auf gefangen, oder aber in der oben genannten Vorlage durch 
Kühlen derselben mit Eis direkt verdichtet. Das Wasser wurde mit dem 
Schwefel gewogen und der Schwefel nach Oxydation mit Bromwasser als 
Baxiumsulfat zur Wägung und in Abzug gebracht. Die ermittelten Werte 
ergibt Tabelle II. In derselben entsprechen alle Rubriken denjenigen der 
Tabelle I. Die Werte der Tabelle II können nicht den Anspruch auf gleich 
große Genauigkeit machen wie diejenigen der Tabelle I, da sich die Ge¬ 
schwindigkeit des Wasserdampfes nicht so gut regulieren ließ, wie diejenige 
der Kohlensäure. Es waren oft lOO-fach gxüßere Geschwindigkeiten nötig, 
um einerseits eine Verdichtung des Wasserdampfes im oberen Teil des Dampf¬ 
entwicklers und im Zuleitungsrohr zu vermeiden und anderenteils den nötigen 
Druck zu erzielen, damit der Dampf dui*ch den zähflüssigen Schwefel Mn- 
durchging D ^nd damit das Eindringen von Luft durch die Vorlage skher 
vermieden wurde. 


D Diese Berichte 33, 50 [1900].^ 

Verwendung ßines Gemisches vou Kohlensäure und Wasser- 
dampf haben wir der weiteren .Komplikationen wegen Abstand genommen. 
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IL Tabelle für Wasserdampf. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

t 

0 

B 

mm 

Ver- 

sachs¬ 

dauer 

Stdu. 

V 

gHäO 

Mol. 
HsO 
= Ki 

g s 

Mol. Ss 
= D, 

p. Ss 

mm 

IM JL. 
rÄ 0? 

Sg 

S s 
B g 
^ s 

100 

760.9 

1 

33 

33.3 

1.85 

0.0042 

0.0000164 

0.0068 

20 

105 

757.0 

2.74 

61 

165 

9.17 

0.0463 

0.000183 

0.015 

21 

109 

756.5 

1 

62 

62.1 

3.45 

0.02705 

0.000106 

0.023 

22 

111 

761.3 

3 

16 

48.0 

2.67 

0.0184 

0.000072 

0.021 

23 

115 

761 

2.83 

95 

179 

9.96 

0.0960 

0.000375 

0.029 

24 

121.8 

773.4 

0.83 

107 

88.6 

4.92 

0.0583 

0.000228 

0.036 

25 

128 

760.9 

0.9 

178 

160 

8.89 

0.1427 

0.000557 

0.048 

26 

185.8 

750.6 

2,25 

50* 

112.04 

6.22 

0.1974 

0.00772 

1 0.093 

i 27 

137 

766.8 

1.05 

108 i 

113.3 j 

6,29 

0.2175 1 

0-000848 

1 0.104 

28 

187 

768 

1.75 

124 

216.1 1 

12.0 

0.4128 

0.00161 

i 0.103 

29 

141 i 

757 

0.6 

114 

68.3 

3.8 

0.1775 

0.000694 

0.138 

30 

142 i 

754 

1.08 

45 

48.4 

2.69 

0.1333 

0.000514 

0.144 

31 

147 ! 

760.5 

2.56 

45 

115.6 

6.42 

0.4112 

0.001605 ! 

0.190 

32 

149 

760.5 

1.3 

92 

119.1 

6.61 

0.4399 

0.00172 , 

0.198 

33 

154.5 

761.5 

0.53 

104 

54.9 

3.05 

0.2959 

0.00116 

0.293 

34 

155 

761.5 

0.87 

73 

63.38 

3.52 

0.370 

0.001445 

0.313 

35 

159.5 

768 

1.75 

87 

152.5 

t 8.47 

1.029 

0.00402 

0,364 

36 

162 

758.4 

1.33 

i 108 

144 

1 8.02 

1.072 1 

0.00418 

0.396 I 

37 

169 

761 

0.78 

1 

60.93 

, 3.38 

0.6651 * 

0.0026 

0.584 ’ 

38 

171 

769.3 

0.55 

i 270 

^ 148.7 

! 8.27 

1.7605 

0.00688 

0.640 ; 

39 

179.5 

773.3 

1.9 

23 

44.36 

2.47 ! 

0.7527 

10.00294 

1 0.922 i 

i 40 

194.5 

i 752 i 

0.57 i 

136 

77.4 

4.31 1 

2.911 1 

10.01135 i 

1.983 i 

1 41 


600. Bug, Grandmougin und J. R. Guisan: Rednktioii von 
o-nitrierten Azosalicylsänren mit Natrininhydrosiilfit. 

[Y. Mitteiiimg über Hydrosulfite.] 

(Eingegangen am 11, Oktober 1907.) 

In einer früheren Mitteilung 0 batten wir gezeigt, daß bei der 
Bednktion von o-MtroazokÖrpern mit Hydrosulfit nicbt die nor¬ 
male Spaltung stattfindet, sondern daß bei der Reduktion, des o-Ni- 
trobenzolazopbenols in alkoholischer Lösung in glatter Weise 
F^P^yp^ö^ylazimidobenzoioxyd entsteht. Wie wir damals be¬ 
reits erwähnten, beabsichtigten wir diese Reaktion auf weitere o-hTitro- 
azokörper auszudehnen. 


0 Biese Berichte 39, 3929 [1906]. 
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Es zeigte sic.h. hierbei, daß die Reduktion nicht immer bei der 
Stufe des Azimidoxyds stehen bleibt, sondern mitunter durch weitere 
Einwirkung direkt die zugehörigen Triazolverbiiidungen gebildet werden^ 
In anderen Fällen wieder werden beide Körper neben einander 
erzeugt; so isolierten wir bei der Reduktion von o-]S[itroazobenzoP)- 
Phenylazimidobenzol neben Phenylazimidobenzoloxyd, außerdem durch 
vollkommene Aufspaltung Anilin und o-Phenylendiamin» 

Bei der Reduktion der o-nitrierten Azosalicylsäuren er¬ 
hielten wir in den beiden untersuchten Fällen direkt die Triazolver¬ 
bindung. Allerdings wurde die Reaktion nicht in alkoholischer Lö¬ 
sung, w'ie beim o-Nitrobenzolazophenol, sondern in alkalischer Losung 
vorgenömmen; es wäre nicht unmögiicb, daß die Änderung des Me¬ 
diums ebenfalls einen Einfluß auf den Gang der Reaktion ansübt. 


o-Nitrotoliiolazo-salicylsäure, 


j—NtN- 


CH3 


! 

^i.COOH* 

OH 


Die erforderliche o-Nitrotoluolazosalicylsäure kann nach zwei ver¬ 
schiedenen Yerfahren hergestellt werden. 

Man erhält sie zunächst durch Kuppeln von diazotiertem Wi-Nitro^ 
j>-toluidin, Schmp. 116—117®, mit alkalischer Salicylsäurelösung. Bas 
mit Säure ausgefällte Knpplungsprodukt wird zur Reinigung nochmals 
in warmer, verdünnter Lange aufgelöst, wmrm mit Säure wieder aus¬ 
gefällt, heiß filtriert und gut ausgewaschen. 

Man krystaliisiert zweckmäßig aus verdünntem ikikohol um, und 
erhält es so in langen, verfilzten, gelben Nadeln. Schmp. 213®. 

0.1412 g Sbst: 17.4 ccm N (16®, 726 mm). 

CuHuNsOs- Rer. N 13.95. Gef. N 13.7. 

Bas ÄcetylProdukt stellt mau durch Erhitzen mit geschmolzenem 
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid dar. Es bildet, aus verdünntom Al¬ 
kohol krystaliisiert, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 167®. 

Andererseits konnte sie auch durch Nitrieren der p-Toluolazo- 
salicylsäure in konzentrierter Schwefelsäure erhalten werden. 

Die Benzolazosalicylsäure liefert beim Nitrieren in schwefelsaurer 
Lösung die p-Nitrobenzolazosalicylsäure®). Es war demnach zu er^ 
warten, daß bei der Nitrierung der p-Toluolazosalicylsänre, in welcher 
die Parastellung zur Azogruppe besetzt ist, die Nitrogruppe in Orth 
Stellung zur Azogruppe eintreten und die o-Nitrotolnolazosalkylsäpre 
erzeugen würde, was auch stattfand. 


0 Journ. für prakt. Ciiem. [2] 70, ,184 [1907], 

2) Hewitt und Fox, Chem. Soc. 70, 49—53 [190^ 
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Die anscheinend noch nicht beschriebene 


p-Toiuoi-azosalicylsäu re^) 

erhält man müheios aus diazotiertem p-Toliiidin und Saiicylsäiire. 
Man krystaliisiert sie aus Yerdünntem Alkohol und erhält sie so in 
bräunlichen Blättchen vom Schmp. 212—213^. 

0.2114 g Sbst.: 21.4 ccm N (17^^, 719 mm). 

C14H12N3O3. Ber. N 10.93. Gef. N 10.99. 

Das in iihlicher Weise erhaltene Acetyipro du kt bildet aus verdünntem 
Alkohol hellgelbe Krystalle vom Schmp. 157^. 

Die Bestimmung der Acetylgruppe erfolgte durch Yerseifuug mit wäß¬ 
riger Kalilauge. 

0.304 g Sbst.: 0.0607 g C2H4O2. 

Gi6Hi4N204. Ber. C2H4O2 20.1. GeL C2H4O2 19.97. 

Zur Nitrierung löst man 15 g p-Toluolazosalicyisäure in 300 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure und fügt unter Kühlung 6 g gepulverten 
Salpeter hinzu. Nach 48-stündigem Stehen gießt man auf Eis, filtriert 
den abgeschiedenen gelben Niederschlag ab und wäscht neutral. 

Das erhaltene Produkt ist mit dem obigen identisch, meist aller¬ 
dings durch geringe Mengen nicht nitrierter p-Toluolazosalicylsäure 
verunreinigt und besitzt daher nicht ganz scharfen Schmelzpunkt 

Daß es aber dasselbe Produkt ist, geht aus der Redaktion mit 
Hydrosulfit hervor, welche ans beiden Produkten die 


p-Oxypiienyl-toluylentriazolcarbo nsäure, 


CHs.CeHa 


N 


.OH , 
COOH 


ergibt. 

Man löst 3 g der o-Nitrotoluolazosalicylsäure in 20 ccm Wasser 
und 12 ccm 5-prozentiger Kalilauge und reduziert bei Siedehitze durch 
allmähliche Zugabe von ca. 10 g trocknem Hydrosulfit. Die orange 


0 Der Handelsfarbstoff Flavazol ist das Natriumsalz der p-Toluoiazo- 
salicylsäure. Man kann aus demselben durch Säure die p-Toluolazosalieyl- 
säure abscheiden. Sie wurde mit dem oben beschriebenen Produkt als iden¬ 
tisch befunden. 

Der Handeisfarbstoff Persisch gelb (Geigy) wird nach dem be¬ 
schriebenen Nitrier verfahren liergestellt (A. P. 431297 v. 1. 7. 90, AYalter). 
Derselbe wurde mit unserem Produkt als identisch befunden. Er steiit daher 
das Natriunisalz der o-Nitrotoluoiazosalicylsäure dar und ist demnach, ent¬ 
gegen den Angaben von Schultz (Tabellarische Übersicht der künstlichen 
organischen$Parbstoffe) ein Mononitroderiyat. 

Diese Tatsache wird ebenfalls durch die Reduktion bestätigt, welche 
zur p-Oxyphenyltoiujlentriazolcarbonsäure führt. 

;Berl0lited.D.G1iem Gesellschaft. Jalirg.X,XXX. ^:27ö 
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Lösung entfärbt sieb unter Absebeidung des allerdings noch ziemiicli 
stark gefärbten Natriunisalzes des Triazolderivates. Man kann das 
erbaltene Natriumsalz mit Säure zerlegen, besser ist es aber, um 
störende Scbwefelausscbeidungen zu verhindern, dasselbe ZAinäcbst aus 
verdünnter Lauge unizukrystallisieren, gut auszuwaschen (es ist im 
kalten Wasser sehr wenig löslich) und erst dann durch Säure zu zer¬ 
setzen. Man krystallisiert nun aus Alkohol oder Eisessig um, in 
denen es ziemlich schwierig löslich ist und erhält es so in weißen 
Nadeln vom Schmp. 276^ (unter Bräunung und geringer Zersetzung). 

0.1685 g Sbst.: 0.385 g CO., 0.0635 g H2O. — 0.1814 g Sbst.: 26.2 ccm 
N(17^ 713 mm). 

Ci4HnN3 03. Ber. G 62.55, H 4.08, N 15.62. 

Gef. » 62.31, » 4.18, » 15.70. 

Baß wirklich das Triazolderivat und nicht das Azimidoxyd ge¬ 
bildet wurde, geht nicht mir aus der Analyse hervor, sondern wird 
noch durch die Tatsache bestätigt, daß durch Einwirkung von Zinn- 
chlorür keine Veränderung erfolgt, 

Bas iLcetylprodiikt stellt man in gewohnter Weise mit Natrinmacetat 
lind Essigsäureanhydrid dar. Es ist bedeutend leichter in Alkohol löslich 
wie das Ausgangsprodukt. Man krystallisiert aus verdünntem Alkohol und 
erhält es so in feinen, weißen Nadeln vom Schmp. 198®. 

0.1517 g Sbst: 19.5 ccm N (17®, 713 mmb 

C,6 Hi 3N3 04. Ber. N 13.50. Gel N 13.96. 


Eeduktion der o-Nitroben zoiazosaiicylsäiire. 

Bie Reduktion der o-Nitrobenzolazosalicyisäure, die in alkalischer 
Lösung mit Hydrosulfit genau nach dem obigen Verfahren ausgeführt 
wurde, führte zur bereits bekannten 


J9-0 X y p h eny 1 p h e n t ri a z 01 - c a r b 0 n s äure 0 (Saiicylsänrephentriazol), 



N. 

N" 


:^N. Cella 


OH 

GOGH' 


Auch hier wurde die Zusammensetzung durch eine Analyse kori- 
ttrolliert: 

0.1429 g Sbst.: 21.4 ccm N (16®, 720 mm). 

C13H9N3O3. Ber. N 16,47. Gef. N 16.52. 

Zürich, Chem.-techii. Laboratorium des Polytechnikums. 


^) Elbs und Keiper, Journ. für prakt. Chem. 1903, 583. 
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601. Arnold Reissert: Über Quecksilberverbindimgen 

ans Nitrotoluolen. 

[Aus dem chemiscKen Institut der UniYersität Marburg.] 

(Eingeg. am 1. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A, Binz.) 

Eine große Zahl in den letzten Jahren ausgeführter Unter- 
sncbnngen bat die Tatsache zu Tage gefördert, daß das Quecksilber 
befähigt ist, mit sehr bemerkenswerter Leichtigkeit in viele organische 
Yerbindungen einzutreten, indem es sich direkt mit dem Kohlenstoff 
dieser Körper verbindet. 

Solche organische Quecksilberverbindungen sind namentlich durch 
die Arbeiten von Pesci und seinen Schülern 0, "^on Hofmann'O, 
Dimroth^), LeyO, Biltz und Mnmm^) nnd Auld und Hantzsch^) 
bekannt geworden* 

In der aliphatischen Reihe sind es besonders die nngesättigteii 
Terbindungen, welche äußerst leicht Quecksilber in ihr Molekül auf¬ 
zunehmen vermögen. An diese reihen sich die Aldehyde, Ketone und 
Ketonsäuren und endlich die Alkohole, welche aber meistens bei der 
Merciiriernng gleichzeitig eine Oxydation bezw. Spaltung erleiden. 

Unter den aromatischen Terbindungen sind in erster Linie die 
auxochromhaltigen Körper, d. h. die Amine und Phenole leicht mer- 
curierbar. Mit geringerer Bereitwilligkeit findet der Eintritt des Queck¬ 
silbers in die Kohlenwasserstoffe, Carbonsänren und Sulfosäuren der 
aromatischen Reihe statt, und am schwierigsten scheint unter den bisher 
untersuchten Verbindungen das Nitrobenzol zu reagieren. 

Anders wie das Nitrobenzol verhalten sich nun die in o- und 
^-Stellung nitrierten Toluole. Ich fand, daß diese Terbindungen beim 
Zusammenbringen bezw. längeren Kochen mit Quecksilberoxyd l)ei 
Gegenwart von Natronlauge in quecksilberhaltige Verbindungen über- 


Chem. Zeutralbiatt 1897, II, 896: Ztschr. für anorgan* Ciiem. 17, 
276 [1898]. 

‘■2) Diese Berichte Bl, 1904, 2212, 2783 [1898]; 32, 870 [1899]; 33, 1328 
[1900]; 37, 4459 [1904]; 38, 663, 1999 [1905]. — Hofmann und Sand, 
diese Berichte 33, 1340, 1353, 1358, 2692 [1900]. — Sand, diese Berichte 
34, 1385, 2906, 2910 [1901]. — Hofmann und Feigel, diese Berichte 38, 
3654 [1905]. 

^ Diese Berichte 31, 2154 [1898]; 32, 758 [1899]; 35* 2032 [1902], 
Chem. Zentralblatt 1901, I, 449. 

*) Diese Berichte 33, 1010 [1900]. 

Diese Berichte 37, 4417 [1904]; 38, 133 [1905]. . 

6) Diese Berichte 38, 2677 [1905]; 39, 1105 [1906]. 


270 ^ 
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gehen, in denen aber das Quecksilber nicht in den Benzolkern sondern 
in die Seiten kette eingetr eten ist. 

Während die aus |)-Nitrotoluol und 0"|?-Dinitrotoliioh entstehenden 
Yerbindiingen nicht einheitlich sind und mangels einer geeigneten 
Jleinigiingsmethode nur oberflächlich untersucht werden konnten, 
erhält man aus dem o-Nitrotoluol zwei gut charakterisierte chemische 
Individuen, 

Wenn man eine Suspension von o-Nitrotoluol in verdünnter Natron¬ 
lauge mit gefälltem Quecksilheroxyd kocht, so geht ein Teil des letzteren 
in Gestalt einer organischen QuecksilberverbiDdiing in Lösung und 
läßt sieh daraus als Chlorid durch Salzsäure ausfällen. Dieses 
Chlorid entspricht der Formel G7H6N02HgCl, es stellt also ein 
ö-Nitrotoliiol da, in dem ein Wasserstoff atom durch den Rest Hg CI 
substituiert ist. Bei längerem Kochen des Reaktionsgemisches nimmt 
die stets nur geringe Menge des alkalilösUchen Produkts noch mehr 
ab, und an ihre Stelle tritt eine zweite unlösliche Quecksüberverbin- 
dimg, welche sich dem Quecksilberoxyd beimengt. Diese Yerhindung, 
deren Reindarstellung im experimentellen Teile beschrieben ist, enthält 
zwei Quecksilberatome auf einen Nitrotoluolrest. Ihre Formel ist 
C7H5N02Hg2 0. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen 
gelingt es, die Verbindung in nahezu quantitativer Ausbeute zu ge¬ 
winnen. 

Die leichte Darstellbarkeit dieser Diquecksilberverbindung ge¬ 
stattete eine sehr eingehende Untersuchung ihrer Eigenschaften, 
während der erstgenannte, nur ein Atom Quecksilber enthaltende 
Körper, da er stets nur in geringen Mengen erhältlich und seine 
Reinigung mit erheblichen Verlusten verbunden ist, nicht so genau 
erforscht werden konnte. 

Für die Diquecksilberverbindung schlage ich entsprechend ihrer 
sogleich zu bewei>senden Konstitutionsformel 





die Bezeichnung o-Nitrobenzaldimercurioxyd vor. Der Körper 
bildet in festem Zustande eine tiefgelbe schwere Masse, welche äußer¬ 
lich von gefälltem Quecksilberoxyd kaum zu unterscheiden ist. Er 
besitzt basische Eigenschaften, u. z. vereinigt er sich mit einem und 
zwei Äquivalenten Säure. Die einfach sauren Salze haben orangegelbe 
Farbe, wäl#e^ die zweifach sauren Salze hellgelb gefärbt sind. Über 
die Stelle, an welcher der Eintritt des Quecksilbers stattgefunden hat, 
gibt die Oxydation Aufschluß, welche, mit Salpetersäure oder salpe¬ 
triger Säure ausgeführt, zum o-Nitrobenzaldehyd bezw* zur o-Nitro- 
vbenzoesäure führt. 
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Die Nitrogmppe des o-Nitrotoluois ist in der Qiiecksilberverbin- 
dung nocii vorhanden, denn bei der Einwirkung von Sckwefeiwasser- 
stoH spaltet diese sicli au! in o-Nitrotoiuol und Quecksilbersulfid. 

Die Einwirkung der Halogene führt zu einem mehr oder minder 
glatten Ersatz des Quecksilbers durch Halogen. Man erhält mithin 
die o-Nitrobenzaldihalogenide der Form NO 3 . C 6 H 4 . CHHI 2 . 

Die Reduktion mit Zinkstaub in saurer Lösiuig liefert o-Toiuidio 
und Zinkaxnalgam, woraus hervorgeht, daß ein Übertritt von Sauerstoff 
aus der Nitrogriippe in die Methylseitenkette nicht stattgefunden hat. 
Diese Feststellung ist von Wichtigkeit mit Rücksicht auf die später zu 
besprechende Bildung von Anthranil aus der Quecksiiberverbindiing. 

Aus den geschilderten Reaktionen ergibt sich somit die oben an¬ 
geführte Konstitution der Verbindung. Dieser könnte man freilich 
noch folgende chinoide Nebenform an die Seite stellen: 

C^Hg.OH 



NO2 

w^onach die Verbindung mit den von Hantzsch und Auid^ aus 
Nitroj)henoien und Quecksilberoxyd dargesteilten Körpern, welche 
nach Ansicht der genannten Autoren die Gruppierung 



enthalten, eine gewisse Analogie aufweisen würde. Dai5 diese An¬ 
schauung nicht zutrifft, ergibt sich aber aus folgender Überlegung. 
Wenn die Verbindung neben einem an die Nitronsäuregruppe gebun¬ 
denen Quecksiiberatom die Gruppe Hg.OH enthielte, so würde bei der 
Bildung von Salzen mit einem Äquivalent Säure jedenfalls zuerst diese 
Hg.OH-Gnippe unter Wasseraustritt mit der Säure in Bindung 
treten. Diese Voraussetzung entspricht aber nicht den Tatsachen, 
denn wenn man die Quecksilberbase mit Alkalibisulfatlösung kocht, 
so entsteht ohne Wasser ab Spaltung ein basisches Sulfat von der 
Formel 

NO,. a H4. . CsHi. NO,. 

Wird dieses basische Sulfat oder die freie Base mit überschüssiger 
Schwefelsäure behandelt, so bildet sich ein normales Sulfat von der 
Fo'rmel 

NO, .C6H4.CH<g|>SO«. 


Diese Berichte 1105 [1906]. 
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Ich sehe in den beschriebenen Tatsachen einen Beweis dafür, 
daß die Quecksiiberhase keine Hg.OH-Gruppe enthält und betrachte 
sie daher trotz ihrer intensiven Färbung als nach dem oben gegebenen 
iiichtchinoideil Typus zusammengesetzt, wofür auch noch der Umstand 
spricht, daß die Base sich mit kalten verdünnten Säuren nicht momentan 
verbindet — wie etwa gefälltes Quecksilberoxyd — sondern erst, wenn 
man sie kurze Zeit damit digeriert hat, d. h. erst nach Sprengung 
der Gruppe Hg.O.Hg. 

Die bereits erwähnte Oxydation der Quecksilberverbindimg mit 
Salpetersäure laßt sich in der Siedehitze und bei Gegenwart von 
Schwefelsäure schon in großer Verdünnung durchführen, ebenso oxy- 
diert salpetrige Säure sehr leicht, wenn man der mit Schwefelsäure 
versetzten heißen Suspension des Sulfats NatriumnitritlÖsung zusetzt. 
Aber auch in der Kälte läßt sich bereits die oxydative Spaltung durch¬ 
führen, wenn man die Einwirkung der salpetrigen Säure hei Gegen¬ 
wart starker Salzsäure vor sich gehen läßt. Zu diesem Zweck stellt 
man zunächst das normale Nitrit der Formel NO 2 .CeHi .CHCHgNOa)^ 
dar, indem man zu der in Wasser suspendierten und mit der berech¬ 
neten Menge Natriumnitrit versetzten Base die berechnete Menge ver¬ 
dünnter Schwefelsäure zutropfen läßt. 

Wird nun dieses Nitrit bei gewöhnlicher Temperatur oder besser 
unter Kühlung in 20-25-prozentige Salzsäure eingetragen, so bildet 
sich in nahezu quantitativer Ausbeute ein äquimolekulares Gemenge 
von o-Nitrobenzaldehyd und seinem Oxim, während Stickoxyd 
und wahrscheinlich auch Stickoxydul entweicht. 

Diese interessante Reaktion verläuft wahrscheinlich in der Weise, 
daß zunächst die salpetrige Säure durch die Salzsäure verdrängt wird 
und dann ein Molekül salpetrige Säure nitrosierend auf das entstjindene 
Chlorid einwirkt: 

1. CöH4CN02)CH(HgN03)2-4-2HCi 

= C6H4(N02).C(N0)(HgCl)2 H- HNOg -h aO. 

Diese hypotetische Nitrosoverbindung wird dann durch die Salz¬ 
säure zersetzt gemäß der Gleichung: 

2. C6H4(N02)C(N0)(HgCl)2 4-2HCl 

== Ce H 4 (NO 2 ) OH: NOH 2 Hg CI 2 

r '/'':'aus Gleichung 1 ersichtlich, wird nur die Hälfte der sai- 
petrigen Säure gebunden, das zweite Molekül aber bleibt frei. Durch 
einen besonderen Versuch überzeugte ich mich, daß salpetrige Säure 
das ö-Nitrohenzaldoxim in den Aldehyd umzuwandeln vermag. 
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Wenn diese Umwandlung, wie anzimelirnen, in derselben Weise 
verläuft, wie die von Gabriel und Meyer^) aufgefundene Umsetzung 
des Oxims mit Ferrisulfat, d. h. unter Bildung von Stickoxydui aus 
der Gruppe :NOH, so müBte sie folgender Gleicbung entspreclien: 

b. 2 Co I-L (NO 2 ) CH: NOH + 4 HNO. 

= 2 C 6 H 4 (N 02 )CH 0 -p 4 NO d- N 2 O 4- 3 lUO. 

Es würden also für je ein Molekül Oxim 2 Moleküle salpetriger 
Säure verbrauckt werden; und da im vorliegenden Falle nur die 
Hälfte dieser Menge v^fügbar ist, müßte die Hälfte des Oxims in 
Aldehyd verwandelt werden, die andere aber unverändert bleiben, 
was mit den. gefundenen Tatsachen übereinstimmt. Allerdings wird die 
Wahrscheinlichkeit der gegebenen Erklärung dadurch beeinträchtigt, 
daß es nicht gelang, die als Zwischenprodukt angenommene Nitroso¬ 
verbindung darzustellen. 

Hie Einwirkung von Chlor auf die Mercuriverbindung wurde 
unter den verschiedensten Bedingungen aiisgeführt. Sie verläuft wenig 
glatt und liefert ein Produkt, dessen Beinigiing nicht vollständig gelang, 
in dem aber nach der Analyse im wesentlichen das bisher unbekannte 
0 - N i t r 0 b e n z a 1 c h 1 0 r i d, NO-j. Ce H 4 . CH CI 2 , vorliegt. 

Yiel leichter läßt sich die Quecksilberverbindung in o-Nitro- 
benzalbro mid‘^) überfübren, wenn mau sie nach dem von Dimroth®) 
angegebenen Verfahren mit Brom-Bromkaliumlösung in der Ivälte be¬ 
handelt. 

Ganz ebenso erhält man mit Jod-Jodkaliiim das bisher un¬ 
bekannte o-Nitrobenzaljodid, welches jedoch infolge seiner leichten 
Zersetzlichkeit keine gut stimmenden Analysenzahlen lieferte. 

Gegen Säuren ist die Quecksilberverbindung im allgemeinen sehr 
beständig, indem sie damit stabile Salze bildet. So erhält man z. B. 
beim längeren Kochen der Base mit viel 20 -prozentiger Schwefelsäure 
eine Lösuiig, aus welcher beim Erkalten das Sulfat auskrystallisiert, 
welches, mit kalter Natronlauge digeriert, die Base zurückbildet. 
Hierauf beruht ein sehr bequemes Reiniguogsverlahren der Queck- 
silberverbindiiTig. Auch gegen verdünnte Aikalilangen ist die Yerbin- 
dung durchaus beständig, wie ans ihrer Darstellungsweise hervorgeht. 
Längeres Kochen mit starker Natronlauge zersetzt sie dagegen all¬ 
mählich unter Bildung dunkel gefärbter Produkte. 

Im Gegensatz zu ihren Reaktionen gegen andere Säuren steht das 
Yerhalteii der Base gegenüber starker Salzsäure. Beim Kochen mit 

Diese Berichte 14, 2334 [1881]. 

; Y;ergI.,"Reißerty' diese Berichte .-BO, ;1043 [1897]./ , 

Diese Berichte'32033 [1902], 
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20 -prozeiitiger Salzsäure wd sie bereits stark zersetzt, in dem 'der 
Gern ob nach Antbrauil auftritt und bräuuiicb orangefarbene barte 
Massen entstebeii. Yiel glatter yerläuft diese Zersetzung, wenn marj, 
die Base oder ibr Chlorid mit stärkster Salzsäure bei gewöbniicber 
Temperatur in Berührung bringt. Man beobachtet aldann einen Über¬ 
gang des schwach gelben Chlorids in einen rein weißen, krystaili- 
niscben Körper, weicher sich an der Luft und selbst im Exsiccator 
unter Ausstößen von Salzsäuredämpfen und Hinterlassung eines roten 
Öles rasch zersetzt. Biese Yerbindung hat sich als das Chlorhydrat 
des Anthraniis erwiesen, wie im experimentellen Teil näher aus¬ 
geführt werden wird. Bä im o-Nitrohenzaldimercurichlorid noch eine 
uiiYeränclerte Nitrogruppe vorhanden ist, muß die zum Anthranii 
führende Wandernng des Sauerstoffs vom Stickstoff zur Kohlenstoff¬ 
seitenkette während der Einwirkung der Salzsäure erfolgen. 

Wir haben es also mit einer Reaktion zu tun, wie sie ja bei den 
Synthesen des Indigos und seiner Yorprodukte häufig angetroffen 
wird, welche aber nur in wenigen Fällen mit solcher Bereitwilligkeit 
verläuft wie hier. Wenn wir uns ein Bild von dieser Reaktion 
machen wollen, so kann das etwa in folgender Weise geschehen. Bie 
Salzsäure wird zunächst infolge der starken Affinität des Chlors zum 
Quecksilber unter Bildung von Sublimat eine Spaltung der Queck¬ 
silberverbin dimg bewirken; der dabei freiwerdende Y^asserstoff lagert 
sich aber nicht, wie man erwarten sollte, an den Rest CH an unter 
Bildung von o-Nitrotoluol, sondern er reduziert die Nitrogruppe zur 
Nitrosogriippe: 

CI Cl 2HgCl. 

HH ^ Hi,0 

Bie in dem angeführten ungesättigten Körper enthaltene CH-Gruppe 
sättigt alsdann ihre beiden freien Affinitäten, indem sie sich mit dem 
Stickstoff und Sauerstoff der Nitrosogruppe verbindet: 



Anthranii. 


Bie MonOi^uecksilberverbindung, welche hei der Einwirkung von 
Quecksilber Oxyd imd Natronlauge auf o-Nitrotoluol in erster Phase 
entsteht, wird als Yorprodükfc der Biquecksilberyerbihdung ihr Queck¬ 
silberatom gleichiaEs in der' Methylseiten kette enthalten müssen. 
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In der gelb gefärbten, alkalischen Lösung dieser Yerbindung liegt- 
vielleicht ihr chinoides Natriumsalz vor: 


Die Säuresalze wird man andererseits nur benzoid formulieren 
können, z, B. das farblose Chlorid: 

^^^ChL.HgCl 

i I ? 0 ”NitrobeiizvIniercurichio rid. 


Die anderen Salze der Verbindung sind weniger charakteristisch 
und leichter löslich als das Chlorid, ^velches aus der wäßrig-alkoho¬ 
lischen Lösung der Verbindung durch Salzsäure fast vollständig aus- 
gefällt wird. 

Das |;-Nitrotoluol setzt sich mit Quecksilberoxyd und Natron¬ 
lauge unter denselben Bedingungen um wie die o-Verbindung. Hier 
konnte jedoch ein alkalilösliches Produkt fast gar nicht erhalten 
-werden, sondern nur ein hoch substituierter unlöslicher Körper, dessen 
4Saize so schw^er löslich sind, daß er nicht durch Erhitzen mit Säuren 
in Lösung gebracht und so gereinigt werden konnte. Die rohe Ver¬ 
bindung wurde daher durch Salpetersäure oxydiert und so inj^;-Nitro- 
benzoesäure ühergeführt, w^oraus hervorgeht, daß auch das p-Nitrotoiuoi 
Quecksilber nur in der Seitenkette auf nimmt. 

Mit ganz besonderer Leichtigkeit erfolgt der Eintritt von Queck¬ 
silber in das Molekül des 2.4-Dinitrotoluols. Wenn man ein Gemisch 
von 1 Molekül Dinitrotoluol und 2 Molekülen Quecksilberchlorid in 
Alkohol löst und bei gewöhnlicher Temperatur eine üherschüssige Na- 
triiimäthylatlösung ziisetzt, so fällt sofort ein roter Niederschlag aus, 
vrelcher sämtliches Dinitrotoluol als Quecksilberverbindung enthält. 
Die intensiven Färbungen, welche eine alkoholische Dinitrotoiuoliösung 
auf Zusatz von alkoholischer Natroniösung zeigt treten Her nicht 
auf. Die entstandene Quecksilberverbindung ließ sich ebensowenig 
reinigen -wie der entsprechende Körper ans ^»-NitrotoluoL Bei der 
Oxydation mit Salpetersanre, spez. Gewicht 1.4, in gelinder Wärme 
wird die Quecksilberverbindung der Hauptsache nach in 2.4-Dinitro- 
benzoesäure übergeführt. Diese Reaktion ist insofern beachtenswert, 
als das Dinitrotoluol selbst erst durch wochenlanges Digerieren mit rau¬ 
chender Salpetersäure bei 100^ in die Dinitrosäure verwandelt wird^). 


Beia von Bitto, Änn. d. Ohem. 2i6Ü, 378 [1892]. 

-) Tiemann und Judson, diese Berichte 3, 223 [1870]. 
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Experimenteller Teil. 

Es wurde eine große Zahl von Yersuchen ausgeführt, um das 
Ciuecksilberoxyd mit o-Nitrotoluol in Reaktion zu bringen. Dabei 
zeigte sich zunächst, daß die Reaktion nur beim Erhitzen und bei 
(regenwart alkalischer Agenzien eintritt. Als nun ein Gemisch von 
gefälltem Quecksilberoxyd, Natronlauge und o-Nitrotoluol gekocht 
wurde, blieb die Reaktion stets unvollständig, weil das Nitrotoinol mit 
dem Qnecksilberoxyd eine teigartige Masse bildet, die mit der Flüssig¬ 
keit nicht in innige Berührung zu bringen war. Ferner ergab sich, 
(laß man nicht eine Snblimatlösung, die mit überschüssiger Natron¬ 
lauge versetzt ist, direkt verwenden darf, weil die Anwesenheit von 
Kochsalz die Reaktion ungünstig beeinflußt. Endlich muß die Natron¬ 
lauge (am besten 2 Mol. Na OH anf 1 Mol. Nitrotoluol) sehr verdünnt 
allgewendet und durch ein Rührwerk bezw. durch Einblasen von Luft 
sowie durch allmählichen Zusatz des Nitrotoluois für eine innige Durch¬ 
mischung der Reagenzien gesorgt werden. Die besten Resultate werden 
nach folgendem Yerfahren erzielt: 

Aus 297 g Sublimat mit Natronlauge, gefälltes und gut ausgewaschenes 
Quecksilberoxyd (2 MoL-Gew.) werden mit 2 V 2 I Wasser, welches 44 g Natron 
(2 Mol.-Gew.) enthält, in einem mit Rückflußkühler und Luftzuleituugsrohr 
versehenen Kolben im Ölbad zum Sieden erhitzt und unter Durchleiten eines 
kräftigen Luftstroms im Verlaufe von 9 Stunden 75 g o-Nitrotoliiol (1 MoL- 
Gew.) in kleinen Portionen zugesetzt. Daran! wird zur Yervoilstäodigiing der 
Reaktion noch 1 Stunden gekocht und nach dem Erkalten der Niederschlag 
von der rotgelben Flüssigkeit getrennt. Das Reaktionsprodukt ist gelb mit 
einem Stich ins Graugrüne, welcher durch die Anwesenheit kleiner Mengen 
nietallischen Quecksilbers hervorgerufen ist. Sein Gewicht beträgt nach dem 
Trocknen 291 g, während sich für die Yerbindung 0rH5N02TIg2 0 302 g he- 
n'chnen. Die Ausbeute an rohem o-Nitrobenzaldimercnrioxyd beträgt also 
96,4 der Theorie. 

xius der Mutterlauge wird durch überschüssige Salzsäure unreines o-Nitro- 
benzylmercurichlorid gefällt. Sein Gewicht betrug nach dem Trocknen 5.2 g. 
Das Filtrat davon enthält noch geringe Memgen ilurch Schwele] Wasserstoff 
fällbare (.iuecksilbeTverbindungen. 

0 - N i t r 0 b e n z y 1 rn e r c u r i c h 1 o r i d, N ih . Cc Ih . C IE. Flg Gl. 

Zur Reinigung wird das rohe Chlorid zunächst mit alkohoHscher 
Natronlauge in der Kälte digeriert, mit Wasser verdünnt, von unge¬ 
lösten Yerunreinigiingen abfiltriert und mit Salzsäure gefällt. Das so 
vorgereinigte Produkt wird darauf in viel sehr verdünntem Ammoniak 
in geliBder Wärme gelöst, nach dem Erkalten filtriert, zum Sieden 
erhitzt und in der Siedehitze mit Salzsäure gefällt. Die Reinigung 
mit Ammoniak ist eventuell zu wiederholen* Man erhält (IJe Yerbin¬ 
dung schließlich in Gestalt farbloser, äußerst volumiböser, büseheD 



4217 


förmig vereinigter Nädeicben vom Scbmp. 145—146^’. Bas Cblorkl 
löst sieb leiclit in Aceton und Benzol, etwas schwerer in Aibobol, 
ziemlicb scbw'er in Ätber, sehr w’'enig in siedendem Wasser, In kausti- 
seben Alkalilaugen löst es sieb auf und wird diircb Sauren aus diesen 
Lösungen s^ets als Chlorid wieder ausgefällt. 

0.276 g Sbst.: 0.2268 g CO 2 , 0.0428 g H 2 O. — 0.308 g Sbst.; 10.3 ccm N 
(10^ 756 mm). — 0.4995 g Sbst: 0.2632 g Hg. — 0.4538 g Sbst: 0.2409 g 
Hg. — 0.4934 g Sbst: 0.1912 g AgCL 

CrHöNOsHgCl. Ber. C 22.61, H 1.60, N 3.77, Hg 53.84, , Ci 9.54. 

Gef. » 22.41, » 1.73, » 4.03, » 52.69, 53.09, » 9.58. 

Der etwas zu niedrig gefundene Quecksilb ergeh alt erklärt sieb da¬ 
durch, daß die Yerbindiing äußerst scbw'er in vollkommen reinem Zu-- 
Stande erhältlich ist. Sie scheint während des Trocknens stets eine 
geringe Zersetzung zu erleiden, denn die vorher in Ammoniak klar 
lösliche Substanz gibt nach dem Trocknen beim iiocbmaligen Lösen 
in Ammoniak meist eine geringe Trübung. 

u-Nitrobenzaldimercurioxyd, N 02 .C 6 H 4 .CH:Hg 2 0. 

Zur Reinigung des Robprüdiikts kann man dieses entweder in 
verdünnter Essigsäure lösen und aus der Lösung die Base mit Alkali 
ausfällen oder man stellt das Sulfat dar und zersetzt dieses durch 
Natronlauge. Bie Reinigung mittels Essigsäure gestaltet sicli folgen¬ 
dermaßen: 

100 g Rohprodukt werden portionsweise mit 15—20-prozerLtiger Essigsäure- 
au! dem siedenden AYasserbade digeriert, wobei die zurückbieibenden Massen 
sich dunkel färben und plastisch werden. Nach Yerbraueh von 1—B /2 1 
Essigsäure geht alles bis au! eine geringe Menge dunkler, quecksilberhaltiger 
Nebenprodukte in Lösung, Man läßt erkalten und setzt Wasser zu, wobei 
zuweilen noch eine geringe Fällung entsteht. Bie davon ahfiltrierte Losung 
wird nun unter sorgfältiger A^ermeidung von Erwärmung mit verdünnter Na¬ 
tronlauge zersetzt. Babei entsteht zunächst eine hellgelbe Fällung des Acetats,, 
welche beim Zusatz überschüssiger Lauge in die dunkler gefärbte freie Base 
übergeht. Falls diese noch eine grünliche Farbe besitzt, ist die Reinigung 
zu wiederholen. 

Bie reine Base fällt aus der essigsauren Lösung in tiefgelben 
Afassen ans, w'eiche bald dichter werden und krystalKnische Struktur 
aTinehmeii. Sie kann auf dem AYasserbade getrocknet werden, ohne 
Zersetzung zu erleiden. Beim Erwärmen nimmt die Substanz eine 
etwas tiefere Farbe an, die sieb beim Erkalten wieder aufheUt, Im 
Capillarrobr erhitzt, färbt sie sich oberhalb 220° unter Zersetzung 
dunkel. Sie ist in den gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich, nur 
Essigsäure nimmt sie verhältnismäßig leicht auf, etwas schwerer 20-- 
prozentige, siedende Schwefelsäure. Yon Bisulfitlösnng wird die Base 
schon in der Kälte gelöst. Beim Stehen der Lösung Hndet allmählich. 
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Zersetzung statt. Charakteristiscli ist folgende Reaktion der Base. 
Wenn man sie mit Aceton tibergießt und einige Tropfen Salzsäure 
zusetzt, gellt sie mit gelber Farbe in Lösung, ains dieser Losung fällt 
Natronlauge eine tiefrote Masse aus. 

0.4878 g Sbst.: 0.2796 g CO 2 , 0.0532 g H^O. - 0.3642 g Sbst: 0.2068 g 
LOs, 0.0374 g Hs0. — 0.4696 g Sbst.: 10.1 ccm N (1% 761 mm) — 0.5376 g 
Sbst.: 0.3914 g Hg. — 0.5610 g Sbst : 0.4056 g Hg. 

CTHsNOsHgs. Ber. C 15.24, H 0.91, N 2.54, Hg 72.59: 

. Gef. » 15.63, 15.49, » 1.22, 1.15, » 2.60, » 72.81, 72.30. 

Normales Sulfat, C 6 H 4 (N 03 )CH:Hg 2 S 04 . In siedender, 10™- 
20“prozentiger Schwefelsäure wird Biquecksilberbase bis zur Sättigung 
gelöst; aus der filtrierten Lösung krystallisiert das Sulfat in kleinen, 
hellgelben, breiten Nädelchen oder Blättchen aus. 

0.8894 g Sbst: 0.3325 g BaS 04 . ™- 0.5273 g Sbst: 0.1966 g BaS 04 . — 
0.5155 g Sbst: 0.3265 g Hg. 

CrHäNOeSHgo. Ber. S 5.06, Hg 63.88. 

Gef. » 5.18, 5.12, » 63.34. 

Beim Digerieren mit Natronlauge liefert das Sulfat die freie Base 
zurück. Beim Kochen mit Wasser oder sehr verdünnter Schwefelsäure 
färbt es sich orangegeib, indem es unter Yerlust von Schwefelsäure 
allmählich in das basische Sulfat übergeht. In dieser Beziehung ver¬ 
hält sich also das Salz ähnlich wie das Mercurisiüfat. Schwefelsäure 
von einer Konzentration von mehr als 6 ®/o bewirkt keine Abspaltung 
von Schwefelsäure aus dem normalen Sulfat. 

Basisches Sulfat, [C 6 H 4 (N 02 )CH(Hg 0 H)Hg] 2 S 04 . Das basische 
Sulfat läßt sich durch Kochen des normalen Sulfats mit Wasser oder 
;der freien Base mit überschüssiger, sehr verdünnter Schw^efelsäure 
(3—4-pröz.) gewinnen. Man erhält es auch beim Kochen der Base 
mit einer Lösung von Natriurnbisulfat. Auch durch überschüssiges 
Bisulfat wird keine Spur von dem normalen Sulfat der Quecksilber- 
base gebildet. Wenn man von der freien Base ausgeht, muß man 
durch längeres Kochen und eventuell mehrmaliges Verreiben der 
Base dafür sorgen, daß sie vollständig an SchAvefelsäure gebunden 
wird. Das basische Sulfat ist ein schweres orangegelbes Pulver, das 
in. Wasser kaum löslich ist. 

0.8141 g Sbst,: 0.1616 g BaSO^. — 0.7466 g Sbst: 0.4967 g Hg. 

Ci4Hi2N2 0ioSHg4. Ber. S 2.67, Hg 66.66. 

Gef. » 2.73, » 66.53. 

Normales Chlorid, C 6 H 4 (N 03 )CH(HgCl) 2 . Die Verbindung 
erhält man bei innigem Verreiben der Base mit überschüssiger ver- 
;dünnter Salzsäure, doch scheinen hierbei, aus den Ergebnissen der 
Analyse zu schließen, stets geringe Mengen Base unangegriffen zu 
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bleiben. Aiicb. beim Zusatz von Salzsäure zu der essigsauren Lösuog: 
der Base erhält man eine Fällung des Chlorids. Hierbei wird aber 
wohl eine Meine Menge des Acetats mitgerissen, da auch in diesem 
Falle die Analysen keine genau stimmenden Werte ergaben. 

0.4118 g Sbst.: 0.rT45g AgCl. — 0.5004 g Sbst.: 0.2225 g AgCI, 0.378 g 
HgCl. — 0.6429 g Sbst.: 0.4150 g Hg, 0.2730 g AgGL — 0.3796 g Sbst.: 
7.7 ccm N (10% 742.5 mm). 

CTHöNOsHgsCio. Ber. H 2.31, Hg 66.01, Ci 11.70. 

Gei » 2.36, » 64.17, 64.55, » 10.48, 10.99, 10.50. 

Bas Chlorid bildet eine hellgelbe, voluminöse, amorphe Masse. 

Oxychlorid, C 6 H 4 (NO 2 ) CH(HgCi) . HgOH. Zur Barstellung 
dieser Verbindung wurde das basische Sulfat mit etwas mehr als 
1 MoL-Gew. Chlornatrium und "Wasser 4 V 2 Stunden am Rückflußkühler 
gekocht. Bie Schwefelsäure befand sich alsdann vollständig in der 
Lösung, während die gelbe Quecksilberverbindiing nur Salzsäure ge¬ 
bunden enthält. 

0.9006 g Sbst.: 0.2132 g AgCl. 

CTHöNOsHgsCi. Ber. CI 6.03. Gef. CI 5.85. 

Bas Nitrat, welches man durch inniges Verreiben der Base mit 
überschüssiger, sehr verdünnter Salpetersäure erhält, ist nur schwach¬ 
geiblich gefärbt. 

Bas normale Nitrit, CßH4(N02)CH(HgN02)2, wird auf folgende* 
Weise hergestellt. 

100 g Base werden mit Wasser innig verrieben, dann in eine Schiittel¬ 
flasche gebracht, 26 g (2 Mol.-Gew\) Natriumnitrit zugesetzt, mit Wasser auf 
'/2 1 aufgefüilt und nun unter kräftigem Schütteln 185 g 10-proz. Schwefel¬ 
säure (1 Mol.-Gew.) zutropfen gelassen. Es entwickelt sich keine freie salpe¬ 
trige Säure, und die tiefgelbe Farbe der Base geht in die hellgel1)e des 
Nitrits über. 

Bie Substanz wird bei gew’Öhnlicher Temperatur getrocknet. 

0.7150 g Sbst.: 38.8 ccm N (10% 758 mm). — 0.5934 g Sbst.: 32.6 ccm N 
(10®, 760 mm). 

CTHäNsOHJgs. Ber. N 6.70. Gef. N 6.47, 6.58. 

Spaltung des o-Nitrobenzaldimercurioxyds mittels 
Schwefelwasserstoff. 

Bie Spaltung verläuft sehr träge, so daß nach 5-stüüdigem Ein- 
ieiten von Schwefelwasserstoff in die "wäßrige Suspension der Base 
erst ca. Vs in Nitrotoluol und Quecksiibersulfid zerlegt war. Aus 
dem Sulfidniederschlag ließ sich die unveränderte Base durch Extrak¬ 
tion mit Essigsäure und Fällen der Lösung mit Natronlauge zurück¬ 
gewinnen. Zur Isolierung des entstandenen o-NitnotoliioIs wurde die 
mit Schwefel Wasserstoff behandelte Flüssigkeit samt dem darin sus- 
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■pendlerten Niederscliiag mit 'Wasserdamp! behandelt, das, llbergegangene 
Nitrotoliiol mit .Atlier extrahiert, und' nach dem ,Äbdampl'e,n ■ des 
Äthers fraktioniert. Es siedete bei 220® und zeigte die charakteri¬ 
stische Braunrotfärbimg mit Oxaläther und Natriurnäthylat 0- We iw 
bekannter Weise isolierte Nitrophenylbrenztraubensäure zeigte die 
'dieser Sä/iire eigenen Earbenreaktionen. 

Reduktion des o-Nitrobenzaldimercurioxyds mit 
Zinkstaiib und Schwefelsäure. 

20 g Base w'erden mit 400 g 20-proz. Schwefelsäure aiifgekocht 
und allmähiich 30 g Zinkstaub eingetragen. Es scheidet sich dabei 
eine geringe Menge eines stark zinkhaltigen, braunen Körpers aus, 
W'ährend die anfangs intensiv gelbe Lösung größtenteils entfärbt wird. 
Man filtriert ab, übersättigt das Filtrat mit Natronlauge und äthert 
aus. Nach zweimaligem Fraktionieren des Ätherrückstandes geht die 
gesamte Flüssigkeit bei 198—199® über (o-Toluidin hat den Sdp. 198.5®). 
Der G-eruch und die Earbenreaktionen mit Ghromsäiire, Salpetersäure 
und Chlorkalk lassen keinen Zweifel darüber, daß o-Toluidin vor¬ 
liegt. Bei der Benzoylierung nach Schotten-Baumann wur^e das 
aus Alkohol in farblosen, glänzenden Nadeln krystallisierende, bei 
142—143® schmelzende Benzoyi-o-toluidin erhalten. 

Bas bei der Reduktion entstandene Zinkamalgam wurde durch 
langes Kochen mit starker Salzsäure zerlegt. Es hinterließ 14.5 g 
jiietailisches Quecksilber (ber. 14.5 g). 

Oxydation des o-Nitrobenzaldimercurioxyds. 
a) Mit Salpetersäure in der Hitze. 

Wenn es sich darum handelt, bei der Oxydation der Quecksilber- 
Terhinclung mit Salpetersäure vorzugsweise o-Nitrobenzaldehyd zu er¬ 
halten, so läßt man zweckmäßig die Reaktion in strömendem Wasser* 
'dampf vor sich gehen, um den entstandenen Aldehyd der Weiter- 
•oxydation zu entziehen. Mit Salpetersäure allein läßt sich die Reak¬ 
tion nicht glatt durchführen, da man außer der zur Oxydation erfor- 
'derlichen Säuremenge noch soviel Salpetersäure verwenden muß, als 
zur Bindung des entstehenden Quecksilbers nötig ist. 

Es ist daher anfangs ein großer Überschuß an Säure vorhanden, 
welcher leicht weitergehende Oxydation hervorruFt. Man arbeitet aus 
■diesem Grund besser in schwefelsaurer Lösung, etwa nach folgendem 
Beispiel: ' ' ' ■ ' 


YergL Beissert, diese Benchte 30, 1036 [1897]. 
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10 g QuRüksiiberbase werden mit 100 g' 10-prozeiitiger Schwefelsäure im 
Wasserdcaijpf Strom erhitzt und 12 g 20-prozentigc Salpetersäure langsam zw- 
•getropft. Der entstandene ikldehyd geht alsdann mit den Wasserdämpfen 
über. Bei- hn Kolben verbleibende Rückstand besteht im wesentlichen aus 
‘Qiiecksilberoxvdulsulfat. 

Auch rdine Anwendung von-Wasserdainpf läßt sich die Reaktion 
auf folgende Weise durchführen: 

20 g Base werden mit 4.2 g Kaliumnitrat (etwas mehr als 1 Mol-Gewicht) 
in 40 g Wasser zum Sieden erhitzt imd im Verlauf von 1 Stunde durch den 
Rückflußkühler 60 g 20-prozentige Schwefelsäure in kleinen Portionen znge- 
setzt. Dabei werden von Zeit zu Zeit die entstandenen Klumpen zerkleinert, 
da anderenfalls die Oxydation unvollständig bleibt. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt und Niederschlag und Lösung mit Äther extrahiert. Durch nocli- 
maliges Kochen des zerriebenen Niederschlags mit der Lösung lassen sich 
noch geringe Mengen Aldehyd erhalten. Im ganzen wurden gewonnen 4.8 g 
•o-Nitrohenzaldehyd entsprechend 87.5®/o der Theorie. Der so dargestellte 
Aldehyd ist jedoch noch nicht vollkommen rein. Er hinterläßt beim Be¬ 
handeln mit Bisulfitlösung etwa 10 ^/o seines Gewichts von einem Nebenpro¬ 
dukt, welches, mehrmals aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkry- 
‘Stallisiert, farblose Prismen vom Schmp. 157—158bildet. Eine nähere 
Untersuchung dieser Verbindung konnte nicht ausgeführt werden, da sie nur 
in geringen Mengen zur Verfügung stand und die Analysenzahlen trotz sorg¬ 
fältiger Reinigang keine ganz übereinstimmenden Resultate ergaben. Die ge¬ 
fundenen Zahlen sprechen am meisten für das Vorhandensein von o-Dinitro- 
10 1 an, NOs.CoH 4 .C• C.CePL.NÖ 3 . Es konnte festgestellt werden, daß die 
Verbindung durch alkoholische Natronlauge unter Rotfärbung in das Natrium- 
.salz einer Säure übergeht. 

b) Mit salpetriger Saure in der Hitze. 

Man verfährt ganz analog wie bei der Oxydation mit Salpeter¬ 
säure, indem mau zu einem Gemisch von 10 g Quecksilberbase und 
100 g lO-prozentiger Schwefelsäure unter gleichzeitigem Durchleiten 
von Wasserdampf eine wäßrige Lösung von 5 g Natriumnitrit langsam 
zutropfen läßt. Der übergehende, sehr reine Aldehyd betrug 2 g, ent¬ 
sprechend 73% der Theorie. 

c) Mit salpetriger Säure und Salzsäure in der Kälte. 

55.1 g rohe Base werden in der oben angegebenen Weise in das Dinitrit 
verwandelt, dieses abgesaugt und auf* Ton fast bis zur Trockne gebracht. 
Man trägt darauf das Salz in, kleinen Portionen in 30 g mit Eis gekühlte und 
durch ein Rührwerk bewegte 20 -prozentige Salzsäure ein, während gleich¬ 
zeitig 75 g 36.5-prozentige Salzsäure zütropfen, wodurch die x\,nfangskonzen- 
tration der Säure konstant gehalten wird. Die Operation nimmt 2—2 Vs Stdn. 
in Anspruch; während .derselben entweicht Stickoxyd, und das eingetragene 
Nitrit wird entfärbt. Nachdem alles eingetragen ist, saugt man den Nieder- 
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.^cUag ah mul. wäscht mit wenig Wasser nachy:'"'''Das Produkt wiegt nach dein 
Trocknen 14.4 g. Man behandelt es zunächst mit sehr verdünnter Natron¬ 
lauge, bis nichts mehr in Lösung geht, nimmt den Rückstand mit .Äther aiify 
wobei eine geringe, imlösliclie Masse (1.25 g) zurückbleibt, und fällt die al¬ 
kalische Lösung des Nitrohenzaldoxims mit Salzsäure. 

Die ätherische Losung hinterläßt 5.9 g o-Nitrobenzaldeliyd, weicher voll¬ 
kommen rein ist (Schmp. 4B,5—44^). Das gefällte Oxim und die davon ge¬ 
trennte Flüssigkeit sind noch nicht frei von Aldehyd; man äthert daher die 
Flüssigkeit aus und behandelt sowohl den Atheirückstand, als auch das ge¬ 
fällte Oxim nochmals mit verdünnter Natronlauge. Man erhält so noeli 0.5 g 
Nitrobenzaldehyd und 6.65 g Oxim vom Schmp. 95—96^ Endlich wird auch 
die salzsaure Reaktionsflüssigkeit ausgeäthert und in dem Ätherrückstand 
Oxim und Aldehyd von einander getrennt. So werden noch 0.3 g Oxim und 
0.75 g nicht ganz reiner Aldehyd gewonnen. 

Insgesamt waren also entstanden: 

7.15 g Aldehyd = 94^/o der Theorie. 

6.95 » Oxim. = 5 = 84% der Theorie. 

Die Mutterlauge des Nitrits gab beim Fällen mit Natronlauge 2 g Queck- 
siiberoxyd, welche vielleicht in der rohen Base vorhanden waren, wahrschein¬ 
lich aber erst beim Behandeln derselben mit salpetriger Säure, also bei der 
Nitritdarstellung abgespaiten waren. Unter Berücksichtigung dieses Um¬ 
standes können die obigen Ausbeuten als nahezu quantitative bezeichnet 
w*erden. Dies zeigt auch die beim Fällen der salzsauren Eeaktionsflüssigkeit 
mit Natronlauge zurückerhaltene Menge Quecksilberoxyd, welche 39 g betrug. 
Rechnet man hierzu die aus der Mutterlauge des Nitrits erhaltenen 2 g, so er¬ 
geben sich 41 g Quecksilberoxyd statt der berechneten 43.2 g, also 95®/o der 
Theorie. 

Das durch Ümkrystallisieren aus Wasser gereinigte Oxim wurde 
analysiert: 

0.2370 g Sbst.: 0.4390 g COs, 0.0805 g H 3 O. — 0.2186 g Sbst.: 31.6 ccm 
N (S% 750 mm), 

C 7 H 6 N 2 O 3 . Ber. C 50.58, H 3.64, N 16.87. 

Gef. » 50.52, » 3.80, » 17.23. 

Zersetzung des o-Nitrobenzaldimercurioxyds durch kon¬ 
zentrierte. Salzsäure. 

Während die Oxydation der Diqnecksilberbase mit salpetriger 
iSäure schon bei Gegenwart von 20-prozentiger Salzsäure in der Kälte 
vor sich geht, findet die Spaltung, durch Salzsäure allein bei gewöhn¬ 
licher Temperatur erst bei einer Minimalkonzentration der Säure von 
ea. 30°/o statt. Da während der Reaktion Salzsäure sowohl an 
Quecksilber, als auch an das entstehende Anthranil gebunden wird, 
inuB mau mit stärkster Salzsäure arbeiten und einen beträchtlichen 
Überschuß davon anwenden. Die Reaktion läßt sieh in folgender 
Weise ausführen; 
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00.1 g Base werden durch inniges Verreiben mit 10-prozentiger Salzsäure 
in geringein Überscliiii?) in das Chlorid iibergebihrt, dieses sorgfältig getrock¬ 
net und in kleinen I^ortionen in 170 g mit Eis gekühlte und durch ein Ivülir- 
werk bewegte 36.5-prozentige Salzsäure oder in 140 g kalt gesättigte (39-pro¬ 
zentige) Salzsäure Inngsani eingetragen, indem man jedesmal wartet, bis die 
eingetragene Portion ganz in ein farbloses, krystallinisches Produkt verwan¬ 
delt ist. Miin saugt nun durch Glaswolle ab und trägt den Niederschlag in 
Eiswasser ein, W'obei sich ein rötliches 01 absclieidet. Bei der Wasserdanipf- 
■destillation erhält man daraus reines Antliranil. 

.Die farblose, krystallinisclie Masse, welcke sieb Aväbrend der Ee- 
aktion aiissclieidet, ist salzsanres Antliranil, eine äußerst zersetzliclie 
Verbindmig, weiche nur bei rxegeiiwart selir starker Salzsäure bestän¬ 
dig ist, aber beim Versuch, sie zu trocknen, gasförinige Salzsäure ab¬ 
spaltet und in Anthranil tibergeht, welches diircli ^Verunreinigungen 
rot gefärbt ist. 

Aus der salzstiuren Mutterlauge fällt Natronlauge das gesamte 
Quecksilber der Di(:|uecksilberbase als Oxyd in reinem Zustand aus. 
Erhalten 41.9 g HgO, her. 43.2 g. 

Um das Anthranil zu identifizieren, führte man es in seine Q,ueck- 
silberchloridyerbindung 0 über, indem man die durch Wasserdampf¬ 
destillation gereinigte Verbindung in Äther aufnahm, die ätherische 
Losung mit einer alkoholischen Lösung von Sublimat im Überschuß 
versetzte, die Äther-Alkoholmischung verdunsten ließ und den Eück- 
:staiui mehrmals aus verdünntem Alkohol umkrystallisierte. Die in 
feinen Nädelcheii krystallisierte Yerbindung schmolz bei 174—176". 

0.1995 g Sbst: 0.1580 g CO 2 , 0.0282 g H 2 O. — 0.7260 g Sbst.: 22.8 ccm 
N (12^ 738 mm). — 0.6199 g Sbst: 0.3169 g Hg, 0.4697 g AgCl. 

CrlLNOHgCb. Ber. C 21.54, H 1.29, N 3.59, Hg 51.29,18.18. 

Gef. » 21.60, » 1.58, » 3.62, » 51.12, » 18.73. 

]3ei einer Wiederholung des Versuches wurde das Anthranil iiach 
seiner Abscheidung aus dem Chlorhydrat mittels Eiswasser durch 
Kochen der wäU'kigen Suspension mit Natronlauge am Rückflußkühler 
in Anthranilsäure verwandelt. Die Säure wurde über das Kupfersalz 
gereinigt und. aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle urnkrystallisiert. 
Sie schmolz bei 144—145 t 

0.1815 g Sbst.: 0.4069 g CCb, 0.0851 g HyO. — 0.2890 g Sbst.: 25ccm 
N (12", 763 mm). 

C7H7NO2. Ber. C 61.28, H 5.15, N 10.22. 

Gef. » 61.14, » 5,24, » 10.29. 

Es wurden so aus 55.1 g Base 8,25 g Anthrauiisäure erhalten, 
entsprechend 60 "/o der Theorie. 


1 ) Yei’gt Frieclläiider und Heuriques, diese Berichte 15, 2106 [1882]. 
BerieUte d, D. Ciiani. Gesellsciian:. Jahrg. XXXX. 271 
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Zersetziing des o-IS^itrobenzaldimercurioxyds diircli die 

Hadogene, 

a) Glilorieriiug. 

Es zeigte sich, daß die Zersetzuiig der DiqaecksilberverliiiHliiag 
diircIi Chlor am leichtesten bei Gegenwart nbersclnissiger Salzsäure er¬ 
folgt. Man verfahr daher folgendermaßen: 

55.1 g Base werden mit 250 g 20 -prozentiger Salzsäure bis zur Bildung 
des Chlorids innig verrieben und in den entstandenen Brei solange Chior eiii- 
geleitet, bis sich, alles in eine zähe, halbfiüssige Masse verwandelt hat. Diese 
i^Iasse wird von der Säure abgetrennt und mit ‘Wasserdairip! behandelt. Da- 
Itei geht ein schwach rötlich gefärbtes Öl über, das bei dem Versuch, es 
unter gewölnaiichem Bruck zu destillieren, sich heftig zersetzte. Es wurde 
cialier im Vakuum destilliert. 

Bei der ersten Fraktionierung unter 10 mm Druck wurden 3 Fraktionell 
aiifgefaiigen : 

I. Scip. 128—145«, 

IL » 145—150«, 

IIL » 150—151« (Hauptmenge). 

An den Fraktionen II und III wurden Chiorbestimmungen ausgeführt: 

IL 0.2132 g Sbst: 0.2033 g ÄgCl. - IIL 0.2577 g Sbst.: 0.3338 g AgCi. 

GTH 5 NO 2 CI 2 . Ber. CI 84.42. 

Gef. » IL 23.58, IIL 32.03. 

Fraktion III wurde durch nochmalige Destillation unter 10 mm Druck 
zerlegt in 

Fraktion Illa: Sdp. 130-145«, 

» Illb: » 145—146«, 

» IIIc: » 146—147«. 

Bei der Clilorbestimmung wurden erhalten: 

lila. 0.2260 g Sbst.: 0.2920 g AgCL — ITIc. 0.2482 g Sbst.: 0.3271 g; 
AgCL 

Gef. CI lila 31.95, Illc 32.59. 

Danach stellt das Reaktionsprodukt etwas veruimnnigtes o-Nitrobenzal- 
Chlorid dar. Es zeigte sich, daß auch die zweimal fraktionierte Subshinz 
beim Stehen geringe Mengen eines krystalliniscben Produkts abschiedi, wodurch 
die Abweichung der gefundenen Chlorzahlen von der Theorie ihre Erklärung: 

findet. ■ 

b) Bromierung. 

Zu einer Lösung von 20 g Bromkalium in 160 g Wasser werden 20 g 
Brom gesetzt und darauf 34.5 g der Biquecksilberbase in kleinen Portionen 
unter gutem Schütteln langsam eingetragen. Die Zersetzung findet unter ge¬ 
ringer Erwärmung sehr rasch statt xind es bildet sich eine zusammengeballte, 
fast ganz feste Masse. Man läßt bis zum nächsten Tage stehen, trennt den 
Niederschlag von der Flüssigkeit, fällt aus letzterer das darin enthaltene; 



4225 


(^Kiecksilber :ils Oxyd aus und extraliiert den Isliederschlag mit Ätlier. Es 
■wurden erlialteii: HgÜ 18,7 g, ätherunlöslicher .Rückstand (iinzersetzte Base) 
11.2g', Ätherröckstand 9.3 g. 

Der Ätlierritckstaaid krystalli.siert aus AlkoJioi in präclitig aus¬ 
gebildeten, zollangen, derben Spießen, vom S(3hmp. 44—45Der 
Schmelzpunkt des o-Nitrobenzalbromids ist von mir (loc. cit.) zu 
46‘^ angegeben worden. 

0.1902 g Sbst.: 0.1978 g GO 2 , 0.0354 g H 2 O. — 0.1815 g Sbst. : 0.2308 g 
AgBr, 

CyHsNO^Br.. Ber. G 28.48, H 1.71, Br 54.22. 

Gef. » 28.36, » 2.08, » 54.12. 

Bei längerem Kochen mit vSodalösung am Rückllußkühler geht 
das Bromid in o-Nitrohenzaldehyd über. 

c) dodierung. 

47.6 g Jod werden in 400 g Jodkaliumlösimg ge,löst und 34.5 g Diqiieck” 
silberbase unter Schütteln langsam eingetragen. Es scheidet sich ein eigelber 
Niederschlag ab, der, aus Alkohol mehrmals uinkrystallisert, scliön ausgebildete 
gelbe Prismen vom Schmp. 70—72^ bildet. Die alkoholischen Lösungen 
.Färbe.a. sich beim Kochen mit dem dodid jedesmal braun, es findet also eine 
geringe Jodabsclieidung statt. Aus diesem Grunde blieb der gefundene Jod¬ 
wert etwas hinter dem berechneten zurück. 

0.1998 g Sbst.: 0.2384 g AgJ. 

CtILNOsJs. Ber. J 65.28. Gef. J 64.50. 

Trotz dieser Abweichung von der theoretisch berechneten Joclzahl 
ist wohl nicht daran zu zweifeln, daß in dem dodierungsprodiikt das 
0 -Nitrobenzaljodid vorliegt. 

Einführuiig von Quecksilber in das p-NitrotoluoL 

Aus 150 g Sublimat gewonnenes und gut ausgewaschenes Quecksilber¬ 
oxyd (2 MoL-Gew.) wird mit 1 bh 1 Wasser, welche 22 g (2 AIol.-Gew.) Natron 
enthalten, in einem mit Liiftzuleitungsrohr und Eückflußküliier versehenen 
Kolben zum Sieden erhitzt, 37.5 g p-Nitrotoluol (1 MoL-Gew.) zugesetzt imd 
unter Ein leiten eines kräftigen Luftstromes 9—10 Stunden gekocht. Der rot¬ 
braune Niederschlag wird abgesaugt und zur Entfernung geringer Mengen 
p-Nitrotoluol mehrmals mit Alkohol und dann mit Wasser aiisgekocht. Er 
gibt beim Behandeln mit kalter, verdünnter Schwefelsäure kein Quecksilber 
ab, ist also frei von Quecksilberoxyd. Sein Gewicht betrug 129 g, während 
sich für ein p-Nitrobenzaldimercurioxyd 153 g berechnen würden. 

Nach einer Analyse enthält diese Yerbindiiug mehr als 2 xVtome 
Quecksilber, wofür auch der Ümstand spricht, daß nicht das gesamte 
p-Nitrotoiuol an der Reaktion teilgenommen hatte. 


271 ^ 
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Mit überscliiiüsiger, yerdüiinter Salpetersäure gekoclit, geht die 
Yerbiiicliiiig iiuter Abspaltung ihres Quecksilbers in ^HNitrobeuzoe“ 
säure über, welche, io der üblichen Weise gereinigt, bei 2b5"— 
schmolz. 

Einführung von Quecksilber in das S.d-DiiiitrotoliioL 

18.2 g Dinitrotoluol (1 Mol.-Gew.) und 54.2 g Qiiecksil])erclilorid (2 Mol.- 
Gew.) werden in 600 ccm absolutem Alkohol in der Hitze gelöst, darauf so- 
w^eit abgekühit, daß eben noch alles gelöst ist, und eine Lösung yon 13.8 g 
Hatriiiiii (6 At.-Clew.) in 270 ccm x\l,kohol rasch unter ümschwenken ziige- 
setzt. Es scheidet sich sofort ein braunroter, yohiminöser Niederschlag ali, 
der abfiltriert, mit Alkobol ausgewaschen und zur Entfernung des Chloi'- 
natriums mehrmals mit Wasser ausgekocht wird. Sein Gewicht betrug 58 g, 
während sich für ein Dimercurioxyd 59.6 g berechnen. 

I)ie Quecksilberverbindung des Binitrotoliiols ist leichter spaltbar 
als das Derivat des o-Nitrotoluols. So wird sie nicht nur durch 
Schwefelwasserstoff glatt in Quecksilbersulfid und Dinitrotoluol ge¬ 
spalten, sondern auch beim Kochen mit lO-prozentiger Salzsäure, 1)6- 
sonders leicht bei Gegenw^art von Aceton, liefert sie Dinitrotoluol 
zurück. 

Zur Oxydation wurden 10 g der Ahrbindung in 20 g Salpetersäure (spez. 
Oew. 1.4), die vorher gelinde erwäimit war, langsam eingetragen und die 
Mischung so lange im AA^asserbad erwärmt, bis keine roten Dämpfe mehr 
entwichen, darauf mit AAhsser verdünnt, sodaalkalisch gemacht, vom Qiieck- 
silberniederschlag abfiitriert und das Filtrat mit Salzsäure zersetzt. Die 
PäiluDg enthält ein Clemenge zweier Säuren, von denen die in geringerer 
Menge yorhandene, schwerer lösliche größtenteils ausfälit, während die andere 
in der wäßrigen Lösung bleibt. Man reinigt die Säuren durch Kochen mit 
Calciimicarbonat und Tierkohle. Die schwerer lösliche zeigte den Sehmp. 237^ 
und scheint danach mit p-Nitrobenzoesäure identisch zu sein. Die leicht<}r 
lösliche Säure, weiche das Hauptprodukt der Oxydation bildet, krystallisiert 
in glänzenden, schwachgelblichen, durchsichtigen Prismen vom Schmp. 178—179*^. 
Sie erwies sich als identisch mit der 2.4-Dinitrobenzoesäure. 

0.3032 g Sbst.: 0.4426 g CO 2 , 0.0594 g H 2 O. ~ 0.2358 g Sbst.: 26.6 ccm 
N 744.5 min).' 

CrILNsOti. Ber. C 39.61, H 1.90, N 13.21. 

Gef. » 39.81, » 2.19, » 13.11. 

Bei der Aiisfühning vorstehender Arbeit batte ich mich der wert- 
volien Hilfe iiieiner ' Privatassistenten Hrn. ■ Dr. Unverzagt' und 
Dr. Broeg, zu erfreuen, denen ich auch an dieser Stelle bestens, danke. 
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602. S. Gabriel: Über co-Bromacetophenon-o-carbonsäiire.. 

[Ans dem Berliner UniYersitäts-Laboratoriiim.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1907.] 

Die von mir kürzlicli beschriebene, in der Überschrift genannte 
Sä Lire Br CIü. CO. Ce lü. CO OH ist wegen des leicht beweglichen Broms, 
ihrer .Keton- und Säiirenatur und endlich infolge der Orthostellung der 
beiden Seitenketten eine äußerst reaktionsfähige Substanz. Einige ihrer 
Umsetzungen habe ich bereits letzthin geschildert. 

A^on einigen weiteren Umbildungen, die sie selbst bezw. ihr Ester 
unter dem Einfluß verschiedener Agenzien erfährt, soll im folgenden 
die Rede sein, 

I. ü)-Bromacetophenon-o-carbonsaiires Methyl, 

Br CIU. CO. Cr. H 4 . CO 0 CIU. 

Zur Darstellung dieses bereits (8. 73) beschrieben en Esters braaclit 
man die Säure nicht erst zu isolieren. Man verfährt vielmehr zweck¬ 
mäßiger wie folgt: 10 g Acetopheuon.-o-carbonsäure in 4-0 ccm heißem 
Eisessig werden mit 20 ccm Bromeisessig (= 10 g Brom) auf dem 
AVasserbade bis zur Entfärbung erwärmt; dann kühlt man die Lösung 
sofort ab, veriagt den Eisessig bei 50® im Vakuum, löst den 
hiiiterbliebenen Sirup (15 g) ohne das Gefäß zu wechseln in 
45 ccm liolzgeist nnd leitet unter Kühlung Chlorwasserstoff ein. 
Die Flüssigkeit wird auf Eis gegossen, das dabei ausfallende 01 
nach dem Abgießen der wäßrigen Schicht mit Äther aufgenommen, 
und die ätherische Lösung zur Entfernung der unveränderten Säure 
mit AA^asser und Natriumbicarbonat geschüttelt. Beim Verdunsten 
hinterläßt dann der Äther einen hellgelben Sirup (14 g), den man 
mit 5 ccm Alkohol vermischt und in Eis stellt, wobei ein harter 
.Ilrystallknchen entsteht. Auf Ton gestrichen hinterläßt er den ge- 
wüuschten Ester als schneeweiße Krystallmasse (10 g) vom Schmp. 
61 —(; 2 ®. 

Der Ester ist unter geAvöhnlichem Druck unzersetzt destillirbar. 

Ein Versuch, das Halogen gegen Hydroxyl ohne gleichzeitige 
Terseifimg auszutauschen, verlief erfolglos: Beim Eintröpfeln von 5 ccm 
«-Natron in eine Lösung von 1.3 g Bromester in 10. ccm Holzgeist 
entstand nämlich eine anfänglich schmutzig violette, dann orangerote 
Färbung und aus der Lösung schied sich beim Stehen über Nacht Oxy- 

C:CH.OH 

methylenphthalid, C6 H.i<(">0 , ab. 

■. ■ 00 ' . 


Diese Berichte 40, 72 [1907]. 
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i. Verhalten des Msters in olh'ohollscher Lösung gegen Annua)H(dc, 
Eine Lösimg yoii 15 g Bromester in 75 ccm Iloizgeist wird 
bei 30—40^ mit 30 ccm 4^~n. wäßrigem Ammoniak 0 vermischt iitid 
die scliwacbrote Lösung über Nacht im verschlossenen Kölbchen stehen 
gelassen. Im Yerlaiif dieser Zeit haben sich gelbliche Krystalle (cm 
2.6 g) ahgesetzt; ans siedendem i^lkohol, in dem sie mäßig löslich, 
schießt die Substanz in c|uadrati 3 chen Blättchen an, welche bei 176-™- 
178^ unter Bildung eines gelblichen Schaumes schmelzen, sich iiiclit 
in Aiiimoniak und kaltem, wohl aber in heißem Alkali lösen (die Lö¬ 
sung reduziert Fehlingsches Reagens) und den Analysen zufolge die 
Formel C 9 H 7 NO 2 besitzen : 

0,1371 g Sbst.: 0.3361 g CO^, 0.0551 g H 2 O. — 0.1852 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (17^ 767'^iiim). 

CsHrNO-i. Ber. C 67.08, H 4.34, N 8.70. 

Gef. » 66.85, » 4.47, » 8.73. 


Die Substanz ist also nach der Gleichung 

Cio H 9 BrO 3 ■+■ NHs = CHs OH + HBr O9 Hr NO. 
entstanden. Somit kommen die Konstitutionsformeln 


(I) C6H4^ 


-CO. 


^^-CH.OH ■ =CH.NIL 

>NH Ol) ^öH4<.qq^O 


in Betracht. .. , , 

Nach seinem Verhalten gegen Hydroxylamin verdient die Formel 11 
den Vorzug; der Körper ist also 


Ce Hi^QQ^O) 


Amidomethylenphthalid, 

-C—GH.NH2 / , ^ _ ■'ciI^^^'y^'CHiNHx 

\resT). tautomer C«Hi<Vnn^^d )• 


Kocht man nämlich eine Lösung von je 0.5 g der fraglicli^a 
Substanz, Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumacetat in 50 ccm 
Wasser und 30 ccm Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 
Stunde am Rückfiiißkühler und verjagt dann den Alkohol, so schei¬ 
den sich beim Erkalten zarte, farblose Nadeln (0.15 g) vom Schm]). 
154—155*^ ab, weiche sich im Gegensatz zum Ausgangsmaterial leicht in 
kalten Alkalien lösen, mit dem früher “) beschriebenen Oxim aus Oxy- 
methylenphthalid identisch, also wie folgt entstanden sind: 

CH.CHrNH ■ ' CH. CH: N, OH 

CkH4<>0 -H H 2 NOH = NHs-hCelLOO' 

CO CO 

, " ■ 0.1750g'Sbst.: 12.2 ccm (18^, 750 mm)., 

CgHirNOs. Ber. N 7.91. Gei N 7.95. 


.. O 'Darch Benutzung von alkoholischem ■ Ammoniak wird die'Ausbeute aa 
GsHfNOa nicht vermehrt.' ' 

' 76 .,,"" 
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JJiircli den Einlluß der Salzsäure erfährt der Ainidokörper eine 
eigenai'tige Ümlageriirig: Rührt man, 1 g mit wenig Wasser an iiiid 
fügt dann unter ümrühren schnell 10 ccm rauchender Salzsäure von 
■0^' hinzu, so tritt meist vorübergehend klare Lösung ein, die dann aber 
sehr schnell zu einein Brei farbloser Nadeibüscliel (A) eines Clilor- 
hydrats gesteht. Letzteres verliert nach dem Abfiltrieren beim Aus¬ 
waschen nnd Trocknen alles Halogen, und ist im G-egensatz zur ursprüng¬ 
lichen. Amidoverbindung leicht löslich in Ammoniak. Aus viel siedendem 
Alkohol schießt die halogenfreie Substanz in oblongen Täfelchen resp» 
schiffförmigen Krystallen an, die von etwa 200^ an sintern und gegen 
207^ zu einem rotgelhen Schaum zusaminensclimelzen. Ihre Lösung 
in kaltem Ammoniak gibt 1. mit Silbernitrat eine schwarze Fällung 
und 2. mit verdünnter Salzsäure eine farblose, pulvrige Fälliing, die 
aus der Substanz vom Schmp. 207besteht: Sie ist offenbar isomer 
mit der vorbeschriebenen Amidoverbin dun g0i)H7N02(Sclimp, 176“178'0- 
0.1702 g Sbst.: 0.4130 g GO 2 , 0.0675 g HjO. —0.1G25 g Sbst.: 11.6 ccm 
hs (16*\ 780 mm). 

(AHtNO.. Ber. C 67.08, H 4.34, H 8.70. 

Gef. » 66.19, » 4.41, » 8.58. 

Anscheinend dieselbe Substanz wird auch n,ai anderem Wege 
(s. S. 4231) erhalten. 

Dampft man das salzsaure Filtrat von der Krystallabscheidung 
(A) im Yakuurn ein, so verbleibt ein Rückstand, in dem sich Salmiak 
und 0:xymethylenphthalid leicht nachweisen lassen: somit ist durch 
die andaueimde Wirkung der Salzsäure ein Teil des Amidomethyleii- 
phthalids gemäß der Gleichung 

C:Gll,mh . .G:CH.OH 

(AH 4 O 0 4 - ao === HHs 4- aH4<>0 

CO , CO 

zerlegt worden. 

2. Verludten (h'S Enters (jeyen träßriyen Ämmoniak. 

3 g Bromacetophenoncarbonsäiireraethyiester werden ieirigepulvert 
mit 50 ccm 2-y?. wäßrigem Ammoniak unter KühlLing übergossen und 
auf der Maschine geschüttelt. Nach etwa 3 Stunden ist eine klare, 
gelbe Lösung entstanden, die man in vacuo bei 50^ eindampft* Es 
verbleibt ein krystalldurchsetzter, gelber Sirup: er wird in 5 ccm lau¬ 
warmer Bromwasserstoffsäure (d = 1.49) gelöst; die vom Bromammo¬ 
nium abgegossene Lösung erstarrt beim Erkalten über Nacht zu Kry- 
stalien (A), die man absaugt, auf Ton streicht, in 2 ccm lauem 
Wasser löst, und .'dann mit 2 ccm Bromwasserstoff säure ■ versetzt, 'wo¬ 
nach beim Abkühlen in Eis quadratische resp. oblonge Tafeln (1.20 g) 
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aiiscliießeii. Sie färben sieb von - loO» an rosa, böiier erhitzt immer 
flimlvler iinci sind schließlicli gegen 260'-' scbmvitzigbrm.ni gewordeiu 
ohne daß Scbmelznng eintrat. 

0.2202 g Sbst.: 0.1602 g AgBr. — 0.1763 g Sbst.: 0.2709 g CO 2 , 0.0700 g 
H,0. — 0.1752 g Sbst.: 16.5 ccm N (IS*’. 754 mm). 

CgHiiNoOoBr. Ber. C 41.70, H 4.25, N 10.81, Br 30.89. 

Gef. » 41.91, » 4.41, » 10.74, » 30.97. 

I)ie Substanz ist äußerst leicht in Wasser löslicb. Offenbar lag 
also ein Brombydrat C 9 H 10 N 2 02 .HBr vor. 

Zwecks Isolierung der Base wurde die wäßrige Lösung desBrom- 
körpers mit feuebtem Silberoxyd so lange versetzt und gesclmttelt, bis 
eine Probe mit salpetersaiirer Silbernitratlösung nicht mehr Fällung 
gab, und dann das Filtrat im Vakuum bei 50*^ eingedampft. Der kry- 
stallinische Rückstand schoß ans viel siedendem Aceton in glitzernden, 
wetzsteiaähnliehen Krystallen an; diese sintern und ^Yerden dunkler 
von 100® an und schmelzen bei 144—145® zn einer gelbroten Flüssig“ 
keit. Die x4nalyse 

0.1719 g Sbst.: 23.1 ccm (18®, 760 mm). 

C 9 HioR 2 02 . Ber. N 15.78. Gef. N 15.52. 
stimmt auf die erwartete Formel C 9 H 10 N 2 O 2 , das ist 

GO GTT 1 VF 1 > 

0 - A m i d 0 a c e 1 0 p h e n 0 n “ 0 - c a r b 0 n s ä u r e a m i cl, Ce Hi < Q Q ’ ^ 

Die Base löst sich äußerst leicht in Wasser, gibt mit wenig kon¬ 
zentrierter Salzsäure ein krystaUisiertes Chlorhydrat, mit Platin“ 
und Goldchlorid keine Fällung und mit Pikrinsäure ein Pikrat in 
flachen Hadein, die sich von 175® an dunkel färben und bei 214—215‘b 
zu einem blutroten Schaum werden. 

Dampft man die saure Mutterlauge des Bromhydrats (A) auf dem 
Wasserbade ein (zweckmäßig, nachdem man sie irn Kolben einige 
Stunden lang an! 100 ® erhitzt hatte, wobei sie in einen rotgeiben Kry- 
Stallbrei übergegangen war), so hinterbleibt eine rotgelbe Mlisse, die 
man durch Auskochen mit 50-prozentiger Essigsäure von Veruiireini- 
gimgen, 11 . a, Salmiak, befreit. Das Ungelöste kann, aus etwa 50 T. 
siedendem Anilin umkrystallisiert werden nnd bildet dann oraiigerote, 
flache Nadeibüschel. Diese färben sich im Capillarrohr von ca. 350® 

■ immer dunkler rot, wobei ein'Teil in. roten Nadeln sublimiert, begin¬ 
nen gegen 390® zu sintern, indem sieh oberhalb der Substanz ein 
clunkler Ring bildet; schließlich schmilzt die fast schwarz gewordene 
Substanz gegen 415® nnter schwachem Perlen. Auf dem ührglas vo,r“ 
sichtig erhitzt, sublimiert'der .rote Körper ohne Schmelzung in „orange- 
roten, flachen Nadeln. 
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Der Aiuilyse zufolge: 

0.1240 g Sbst.: 0.3420 g COo, 0.0415 g H.O. — 0.1260 g Sbst.: ILO com 
N (18«, 743 mm). 

GyHsNO. Ber. G 75.53, H 3.50, N 9.79. 

Gef. » 75.21, » 3.72, » 9.85 

ist die Substanz aus dem Amid CyHioNt'Oi» uacb der Gleicliung 

Co Hio N. Oy ^ Co Hs NO + NHs -H ID 0 

entstanden. 

Im Hinblick auf ihren hoben Schmelzpunkt und ihre Schwerlös¬ 
lichkeit kommt der gefärbten Substanz aber offenbar ein Alultipluni 
von CyHsNO als Molekularformel zu, über welche weitere Ver¬ 
suche entscheiden müssen. 

IL cö - B r 0 m a c e t o p h e n o n - o - c a r 1) o ii s ä u r e. 

1) Gegen Amnmiiak, 

5 g der Säure werden unter Kühlung und Schütteln mit 50 ccm 
2-??. wäßrigem Ammoniak gelost und die anfangs gelbe, claiiii himbeer“ 
rot gewordene Flüssigkeit solange mit verdünnter Bromwasserstoffsäure 
versetzt, als eine Trübung erfolgt; nun wird die Lösung durch Schütteln 
mit etwas Tierkohle und Ausäthern geklärt und irri Yakuiim hei 50*^ 
eingedampft, der verbliebene gelbe Rückstand durch "Waschen mit 
etwas Wasser vom Eromammoninm befreit und in siedendem Holzgeist 
gelöst. Die Lösung wird mit Kohle entfärbt und gibt erst bei starkem 
.Eineiigen geringe Mengen eines hellgelben Krystallpiüvers (ca. 0.05 g), 
welches aus kurzen, beiderseits zugespitzten Prismen resp. wetzstein- 
ähnlicben Krystallen besteht. Nach dem Schmp. 205—207« (unter 
vorangehender Sinterung), seiner Löslichkeit in Ammoniak, Wieder¬ 
fällbarkeit durch Säuren, dem Verhalten gegen starke Salzsäure (Lö¬ 
sung, die bald zu einem pulvrigen Krystallbrei erstarrt) sowie durch 
die Analysen: 

0.1311 g Sbst: 0,3200 g COy, 0.0550 g IDO. — 0.1163 g Sbst.: 8.2 ccm 
L' (18«, 747 mm). 

CoHtNO.. Ber. G 67.08, H 4.34, N 8.70. 

Gef. » 66.56, » 4.66, » 8.00 

ist die Substanz offenbar identisch mit der weiter oben 0 beschriebe¬ 
nen Substanz CoHrNOy und ihre Gelbfärbung offenbar nur auf Ver- 
iinreiiiigung zurückzuführen. 

Durch Kochen mit Salzsäure geht sie in den ebenfalls früher 
(1. c.) beschriebenen hochmoleknlaren, orangeroten Körper über. 


0 S..4229, 
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Die Bildung des Körpers vom Scliiup. ‘205—207“ aus der bro- 
mierten Säure ist sehr einfach durch das Schema. 

C\, Hr Br 0:i -+■ NH., = IIBr + H,0 + C,, Hr NO. 
wiedergegehen; es läge nahe, ihm die. Konstitution 


^CO.CajBr H| 
■‘""CO.!OH HlNH 




CO. GH. 
CO. NH 


zu erteileB, d. h. ihn als 4-OxyisocarbostyriI aiifznfassen; aliein diese 
Snlistanz 0 wird gegen 200^ rot, ist hex 250® noch nicht geschmolzen 
imd durch ihren spontanen Übergang in Carbindigo in alkaliscber Lö- 
Sung charakterisiert. 

Somit l>edari es weiterer Yersuche zur Auiklärung der Konstitution. 


2. Gegen Cyankallum. 

Wie in der ersten Abhandiung gezeigt worden ist, entsteht aus der 
’Bromacetophenoiicärl>onsäure und Cyankaiiuin ein Cyanid Ci9HraN(.^ö 
nach der Gleichung: 

2 CVHTBr 03 -h 2KGN = 2IvBr h-HCN + CioHisNOb. 


, Bie nächstliegeiide Formulierung desselben als 

P TT ^CO . CH(CN). CH. GO^ p .. 
Ui n4 0QOH CO.H-^ " 

welche an die analoge Bildung Ton 

riTT/nxTN nry 

CüH. 


a™ .C.H.4»« + 2 KCv 


und von 




-CII(CN).CH2 
'GN' 


■■') aus 2 Co ® A 2 K Cy 


erinnert, ist auszoschließen, da die Substanz keine Garboxylgnippen 
enthält, insofern sie nicht von Aniraoniak aiifgenommen wird. 

Nach dem Gesamtverhalten des neuen Körpers halte ich es für 
'wahrscheinlich, daß die bromierte Säure (I) unter dem Einfluß des 
Cyankaiiums zunächst in Formylphthalid (11) (= Oxymethylenphthalid) 
übergeht und dieses,'als Aldehyd, die Benzoinkondensation zu einer (nicht 


S. Ci-abriel und J. Colman, diese Berichte SB, 9S5, 996 [1900]. 
'0''E. 'B'amherger,'diese Berichte 19, 2637 [1886]. 

^) S.,'Gabriel'iindcTh, P'osn.er, diese Berichte 27, 2492 [1894]. 
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isolierten) Verbindung (III) erleidet, die alsdaim .Blausäure aoijrgeit 
unter Bildung von GüiHisNOh (IV): 


I. 


^•00. GH, Br 

'^cooh: 


. > 


CH.GOII 
>- iL Goaoo 
CO 

CH. GH (OH). CO. CH 

III. 0,Bi<C>0 OOGhHi 

GO GO 


GH . GH(OH) . C(0H)—GH 

—> IV. GaH4<r>o I o<>a;H4. 

CO CH 00 


Hie im folgenden beseliriebenen ITmsetzungeii sind, weiingieieli 
:sie die Formel auch nicht endgültig beAveisen, mit ihr doch wohl ver- 
‘einbar. 


a) Verhalten des Gvanids GioHisNOö gegen Alkali. 

Wenn man 1 g Cyanid in 10 ccm AVasser fein verteilt und 11 ccm 
7 ?.-Natron]auge (= o Aqxüv.) hinzutröpfelt, so entsteht eine klare, j*ot- 
.gelbe Lösung. Nach bk* Stunde mit Salzsäure schwach übersättigt, 
entwickelt sie Blausäiiregerueh und bleiixt bis auf eine geringe Trüburig 
klar. Nach dem Schütteln mit Tierkohle nunmehr irn A^akiuim bei 
■50® eingedampft, liefert die Lösung eine zähe Masse, aus der nichts 
anderes als Oxymethylenphthalid mittels Alkohol isoliert werden 
könnte: Hie Vexknüpfimg der beiden im Cyanid enthaltenen Aceto- 
phenoncarbonsäiirereste ist also offenbar sehr locker. 

b) Verhalten des Cyanids gegen Säuren. 

Mit etwm 40 ccm 50-prozeutiger Essigsäure schnell erhitzt, geht 
das Gy anid (5 g) meist vorübergehend in Lösung, daun aber scheidet 
sich ein schweres Krystallpulver ab, das aus schief abgesclniitteuen, 
gipsähnliclien Prismen resp, 6-seitigen Täfelchen besteht und bei 240'^ 
unter lebhaftem Schäumen schmilzt. Seine Menge nimmt noch zu, 
wenn man nach b'-i-stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade die Re¬ 
aktion s misch ung erkalten läßt. Hie Ausbeute betrug etwa 3.8 g, 

Hieselbe ünnvandlung läßt sich auch erzielen, wenn man das 
•Gyanid in kalter, rauchender Salzsäure löst, das bald ausgefallene 
Ery stallpulver absaugt und aus kochendem Alkohol umkrystallisiert. 

Her neue Körper ist löslich in fixem Alkali und Baryt, dagegen 
unlöslich in kaltem Ammoniak. Seine alkalische Lösung reduziert 
''Fehiingsches lleagens beim. ■Erwärmien. 'Er besitzt,' wde die'W'eiteren 
Untersuchungen zeigen, den Charakter eines Lactons und hat die 



4234 


Formel CioHi-Oy; seine Enist.elumg aus dem Cyanid wird durch die 
Tileichiiiig 

CniHnlSiOG -h H,0 ^ NÄ d- CioHioOt 

ausgedrückt. 

0.1514 g Shst.: 0.S621 g CO 2 , 0.0504 g H 3 O. — 0.1465 g Sb&t.: 0.3500 g 
CO 2 , 0.0503 g H 2 O. 

CioHi.Ot. Ber. C 64.77, H 3.41. 

Gei » 65.22, 65.15, » 3.70, 3.82. 

Unter selir geringem Druck vorsichtig erhitzt, ist er iinzersetzt 
destillierhar. Aus heißer Salpetersäure fällt er durch Wasser unver¬ 
ändert aus und wird in Eisessig von Chlor nicht merklich angegriffen. 

Unter Zugrundelegung der obigen Konstitutionsformel des Cyanids, 
erscheint das neue Lacton (/laHiyOr als ein Trilacton; das Cyanid 
würde nämlich durch Yerseifung von .CN zu .COOH zunächst eine 
Oxydilactonsäure (A) ergeben haben, und ans ihr würde durch nach¬ 
folgendem Wasseranstritt das neue Trilacton Cigllu^OT, wie folgt, ent¬ 
standen sein: 

CH-CH—C(OH)-CH 

(A.) CgH4<>0 I 1 OOCGH 4 -H 2 O 

CO OH COOH CO 

CH^—-CH—C(OH)~CH 

= CgIHOO 1 1 0<>CJ-l4 = Ci9Hi2 0 r. 

CO 0—CO CO 

Um setz u n g e n d es Lact 0 n s , Ci 9 2 C 7 (S c h mp. 246 . 

(i) mit Kalilauge. 

«-Lactonsäure, CiaH^Os (Schinp. 199—*200‘’)- 
1 g Lacton Ciötli^Or av erden in 10 ccm Y^asser verteilt und durch 
Zusatz A’on 1.5 ccm 33-prozeiitiger Kahlauge in Lösung gebracht. Man 
übersättigt nach 1 Stunde stark mit verdünnter Salzsäure; die Lösung 
bleibt darnach zimächst klar, erstarrt aber bald unter Abscheidirng 
einer pulvrigen Masse (0.95 g), die man absaugt. Mit Wasser aiifge- 
schlämiiit und dann mit Ammoniak übergossen, löst sie sich momentan, 
um glekdi darauf zu einem Brei feiner Nadeln (0.45 g) eines Amnio- 
iiiiimsalzes (M)>u, erstarren. 

Man saugt (M) ah; über das Filtrat siehe Aveiter unten. (M) löst 
sich schwer in kaltem, leicht in lauwarmem 5Fasser, und diese Lösung 
gibt mit Saksäure eine pulvrige Fällung, die aus schief ahgeschiiitte- 
neu, gipsahhlichen Prismen besteht; sie lösen sich nicht merklich in 
y kochendem' Yksser.' Die Ausbeute betrug ca. 0.35,g.. Die Substauz sin¬ 
tert von etwa 190^'und schmilzt hei 199—200unter starkem Schäumen. 
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Der Analyse zufolge lie-gt eine Saure CjoHi-iOs vor, die, zum 
Tj iiter sclii ed v o n eine r später er wäliiiten Iso me reu, L a c t o n s ä u r e 

•genannt werden möge. 

0.15n7 g Sbst.: 0.3511 g GO 2 , 0,0533 g H 2 O. 

CioIIuOs. Ber. G 61.62, H 3.78. 

Gef. » 61.49, » 3.78. 

Sie ist einbasiscli, da das oben erwähnte Amnioniiiinsalz, welches den 
Schmelzpunkt 188^ (unter Schäumen) zeigt, nach dein Trocknen bei 100'’^ fol¬ 
gende Werte lieferte: 

0.1631 g Sbst.: 5 ccm N (16^, 759 mm). 

CViHisOs.OTIi,. Ber. N 3.62. Gef. N 3.57. 

Das Bariums alz ist noch schwerer löslich; es fällt aus einer Lösung 
des Ainmoniumsalzes durch Chlorbarium in sehr gut ausgebiideten, schief 
ab geschnittenen Prismen aus. 

Die «-Lactonsäure, CigHuOs (Scbmp. 199—200^), ist diircli Auf- 
nahine tob 1 Molekül Wasser aus dem Lacton CioHiaO-r (Scbmp. 245®) 
beryorgegangen, d. li. einer der drei Lacton ringe ist anfgesprengt 
w'orden. Offenbar ist es nicht der mittlere; dann hätte sie nämlicli 
die Konstitution (A) der oben angenommenen Oxydilactonsäiire und 
müßte dnrcb Wasseraiistritt in das ursprüngliche Trilacton CigHiaOr 
(Sclimp. 245'^) znrückgehen; das ist aber nicht der T'alL 

Löst man nämlich 0.5 g a-Lactonsäure in 10 ccm siedendem Eis¬ 
essig, dampft die Losung auf etwa 4 ccm ein und fügt dann tropfen¬ 
weise 3 ccm heißes Wasser hinzu, so schießen beim Erkalten farb¬ 
lose, Avürfeiförmige Krystalle an, welche von ca. 170° ab sintern, bei 
191—194° unter Aufperlen schmelzen, sich nicht in Ammoniak lösen 
Lind der Analyse zufolge: 

0.1542 g Sbst.: 0.3638 g CO 2 , 0.0495 g H 2 O. 

CiöHisOr. Ber. C 64.77, H 3.41 
Gef. » 64.34, » 3.57 

mit dem ursprüngiiclien Lacton nicbt identiscb, sondern isomer sind 
und von ihin als Isolacton, C 19 H 12 OT (Sclimp, 191—194°), unter¬ 
schieden w'erden mögen. 

i9-Lactonsäure, CioH^Oö (Scbmp. ca. 190°). 

Die wassenmlüsliclie a-Lactoiisäure, GiöHuOs, ist nicht das ein¬ 
zige Produkt, welches aus dem Lacton durch die oben beschriebene 
Behandlung mit Kali und Salzsäure entsteht; dies verrät schon die 
geringe Ausbeute (ca. 35 °/o). Man gewinnt nun eine zweite und 
zwar leicht in heißem Wasser lösliche Isomei’e, welche /^-Lactou- 
säure, G 19 II 14 Os, genannt werden mag, wenn man das ammoniaka- 
lische Filtrat des Ammoniaksalzes M (s. oben) mit Salzsäure übersättigt, 
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wrjrairf sicli ein Jvr)^stall[nüver a,bsetzt. Dies ist im fJ-ege:n- 

satz zur ci-Lactonsäure leicht löslich in heißem Wasser (aucli ia Al- 
keliol), gibt kein schwer lösliches Aminoui'iimsalz irud schießt ttns^ 
Wasser in iiaciien, scliief abgesclmitteiien Nadeln an. 

0.1602 g Sbst.: 0.3638 g CO2, 0,0553 g H2O. 

CVjHii0.s Ber. C 61.62, H 3,78. 

Del » 61.94, » 3.83. 

Die /S-Lactonsäiire hat keinen sehr scharf bestimmbaren SclinielZ" 
piiiikt: bei eDva 180° schäumt sie stark auf und liefert eine trübe, 
schwachgelbe Masse, die gegen 190° völlig klar wird. 

In heißem Eisessig gelost, verliert sie die Elemente des Wassers, 
niid zwar scheidet sich danach beim Erkalten der Lösung das Lacton 
Cit)Hi2 07 vom Schmp. 245° ab; wie oben erwäliiit, liefert dagegen 
die <i'-Lactonsäure (Schmp. 199—200°) bei gleicher Bebandliuig das 
Isolacton (Schmp. 191—194°). 


hj Verhalten des Lactons 0 19 i/12 Oe (ScJwij)^ 245^) f/egen Baryt. 

1. In der Kälte. Beim Schütteln von 0.7 g feingepulvertem 
Lacton mit 21 ccm 0.5~n. Barytwasser (d. h. ca. 5 Acp) entsteht 
momentan eine schwach gelbe Lösung, die sich aber bald unter Ab- 
scheidiing eines pulvrigen Bariumsalzes (B) trübt. Man fügt jetzt 
1.5 ccm rauchende Salzsäure hinzu und läßt die zunächst Mare Lösung 
1 Stunde stehen; das abgeschiedene Krystallpulver (0.5 g) Avird ab- 
gesogen und mit 10 ccm Wasser ausgekocht (W), wobei 0.2 g Sub¬ 
stanz Zurückbleiben, die sich nach dem Losen in Ammoniak und 
Fällen mit Salzsäure identisch erwiesen mit der zuvor beschriebenen 
«-Lactonsäure vom Schmp. 199—200° (unter Schäumen). 

0.1630 g Sbst.: 0.3685 g CO2, 0.0565 g H3O. 

GujHuOs. Ber. C 61.72, H 3.78. 

G-ef. » 61.65, » 3.85. 

Auch im Nerhaiteii gegen Essigsäure und durch ihr schwer lösliches 
Barium- und Ammoniumsalz stimmte sie mit der «-Lactonsäure überein. 

7-Lactonsäure, Gi9Hi40«.1 VijHgO (Schmp. ca. 190°). 

Aus dem wäßrigen Filtrat (W) schieden sich beim Erkalten 
salpeterähnliche Nadeln ab, welche in ammoniakalischer Lösung mit 
überschüssigem Ammoniak eine Fällung von Ammoniaksaiz, mit Chlor¬ 
barium keine Fällung und mit Siibernitrat beim Stehen ein Silbersalz, 
GiaHiaAgOs, in Krystalldrusen oblonger Nadeln gaben.^ 

d. h., sobald die Abscheidimg des .■ Bariumsalzes 'beginnt.. Wartet'man 
dagegen alsdann:'noch. 5 Minuten- oder länger mit,dem 'Zusatz■ .der "Salzsäure, 
SO' erhfdt man nicht «-„.und y-, sondena nur y-Lactons,äure. 
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0.2101 g Sbst.: 0.0472 g Ag, — 0.1795 g Sbät,: 0.0405 g Ag. 

OioHnAgOs. Ber.Ag 22.64. Gef. Ag 22.49, 22.56. 

Es liegt somit eine einba-sisciie Säure vor, -welche indes ‘aiiscliei- 
nend uiclit mit den vorher beschriebenen La,ctonsäuren CigHj iOs über- 
einstinimt, insofern sie 1V 2 Molekül Wasser enthält. Bei 50*^ ge¬ 
trocknet ergaben: 

0.1582 g Sbst.: 0.3347 g CO 2 , 0.0634 g H 3 O. ~ 0.1790 g Sbst.: 0.3757 g 
CO 2 , 0.0738 g H 3 O. — 0.1579 g Sbst.: 0.3293 g GO 2 , 0.0615 g H 2 O. 

C 19 H 14 OS.L/ 2 H 2 O. Ber. G 57.42, H 4.28. 

GeL » 57.68, 57.23, 56.87, » 4.45, 4.58, 4.33. 

Der Scbmelzpunkt der Substanz variiert etwas mit der Sclineilig- 
keit des EiLitzens; so "wurde er unter vorangehender Sinterung l.)ei 
190—193^ 188—189®, 190—195® beobachtet; beim Schmelzen findet 
Aufschänmen statt. Beim Kochen mit Eisessig verwandelt sich diese 
Säure, die — zum Unterschied von den übrigen— säure, 

CiüHuG)« .1 VsILG, genannt werden mag, gleich der /:^-Siiure in das 
ursprüngliche Lacton CigllisOr vom Sclimp. 245® zuriick: 

0.1518 g Sbst.: 0.3611 g GO 2 , 0.0500 g ILO. 

CidHisOt. Ber. G 64.77, H 3.41. 

Gel » 64.88, » 3.66. 

Die drei vürbeschriebenen Lactonsäuren sind einbasisch, also aus 
dem Lacton CioHisOr durch Sprengung nur eines Lactonringes .her¬ 
vorgegangen. Es -wurde mm versucht, alle drei iin Lacton angenom¬ 
menen Lactonbindungen aufznheben und die zugmitde liegende drei¬ 
basische Säure 


OßH4 


.CH(OH). GH—GOH. (HO)GH 
COOH OH CO 3 H COOH 


>C6H4 = CioHisO 


10 


bezAv. eines ihrer Salze zu erhalten. 

Zn dem Ende wurde das Lacton G 19 H 12 O 7 fein pulverisiert (0.4 g) 
mit 14 ccm 0.25-??. Baryt-wasser (ca. 3 Äc[.) im verschlossenen Kölbchen 
geschüttelt; das ans der zunächst entstandenen Lösung bald aus¬ 
gefallene pulvrige Bariumsalz wnird da,nn schnell abfiltriert, gew'aschen 
und mir im Takunm über Scliwefelsäure getrocknet, da es sicli bei 
100® partiell unter Rotgelbfärbung zersetzt. Das Salz löste sich 
völlig in viel Wasser mit deutlich alkalischer Reaktion; es zeigte bei 
der Analyse nur annähernd den auf das Barium salz einer drei- 
basischen Säure, GigliisOiobas = C 19 H 12 O 7 -h BbaOIi, berechneten 
Bariuingehalt. 

0.6298 g Bariumsalz: 0.3872 g BaS 04 . — 0.6046 g Sbst.: (),3605 g BaS() 4 . 

CigHisOiobas. Ber. Ba 33.84, Gef. Ba 36.23, 35.10. 

Die diesem Salz entsprechende dreibasische Säure GigHisOio zu 
isolieren, gelang nicht; es entstand vielmehr eine einbasische Säure 
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C19H14O8, die zweifellos ideiitiscli. ist mit der oben bescliriebeiieii 
ji-Laetorisäure. Das Bariumsalz gab riänüicli mit verdiiunter Salz- 
säure übergossen einen Brei, der nach dem Absaiigen iiiid üinkry- 
stallisieren ans heißem Wasser schief abgesclmittene, gegen UN)” 
schnielzende Nadeln lieferte; diese zeigten, bei ICO*’ getrocknet, die Zu¬ 
sammensetzung Ci 9 H 14 Os. 

0.2016 g Sbst.: 0.4550 g GO 2 , 0.0715 g H 3 O. 

CiöHuOg. Ber. C 61.62, H 3.78. 

Gel » 61.55, » 3.94. 

Wie erwartet, geht die Säure durch kochenden Eisessig in das 
Lacton CieHisOr YOrn Schmp, 245® zurück. 

Eine neutrale Lösung dieser |5^-Lactonsäure in Ammoniak gab mit 
Siibernitrat allmählich flache Nadeln oder Blättchen des Silbersalzes, 
Cicj Hi 3 Ag Os: 

0.2846 g Sbst..- 0.0640 g Ag. 

CigHjsAgOs. Ber. Ag 22.64. GeL Ag 22.49. 

2) Barytwasser in der Wärme. Wie oben, mitgeteilt, scheidet 
sich ans der kalten, anfangs klaren Lösung des Lactons CidHisOt 
( 0.4 g) in 3 Äq. Baryt sehr bald ein Bariumsalz aus. Erwärmt man 
nun das C4anze V-i Stunde im Kolben auf dem Wasserbade, so wird die'^ 
Flüssigkeit gelb und der feine Niederschlag geht in eine gröber köriiigw 
Fällung (0.25 g) (A) über. Aus ihr läßt sich durch Eindampfen m‘* 
Salzsäure, darauf folgendes Waschen mit etwas Wasser und Ümkrysta / 
lisieren aus wenig heißem Wasser die bei 152® schmelzende Phtlo^' 
GH.COoH ^ 

lidcarbonsäure, CöLL-^^O, isolieren. Bas Bariumsalz derselb^*' 
GO 

ist allerdings, wie ein Yergieich mit einer Probe der reinen Süi^^ 1 
zeigte, in Wasser leicht löslich; erhitzt man aber die (gelbe) 
der Säure in überschüssigem Barytwasser zum Kochen, so fällt das 
obige pulvrige, unlösliche Salz aus, welches nicht der Phtalidcarlxm- 
säiire, sondern der um 1 Mol. Wasser reicheren o-Garb()xymandelsäu.re, 
G 02 H.C 6 H 4 .GH( 0 H).C 02 H, augehört, die im Moment ihrer Abschei¬ 
dung sich zu Phtalidcarbonsäure lactonisiert. 

Die Analyse des Barytsalzes A ergab nämlich: 

0.3696 g Sbst: 0.2524 g BaS 04 . 

CgHsOsBa. Ber. Ba 40,20. GeL Ba 41,39; 

es hat also die Formel C 6 H 4 <rQQ^^^ ^ ’ ^Ba. 

Aus dem Filtrat dieses Salzes kann nach Entferimng des Baryts 
durch die eben nötige Menge Schwefelsäure und durch Destillation im ‘ 
Vakuum Ameisensäure abgetrieben W'erden, während ein Harz 
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hinterbleilbt. Es bat demnacli unter dem Ein!liii3 des heißen Baryt» 
Wassers eine Auispaitung des Lactons C 19 H 12 O 7 stattgefimden; die Ent¬ 
stehung der beobachteten Spaltstücke, Phthalidcarbonsäiire(resp. Carboxy- 
mandelsäure) und Ameisensäure ist unter Zugrundelegung der Formel, 
welche man der aus dem Lacton C19H12O7 voraussichtlich entstehenden 
dreibasischen Säure CiöHisOio zu erteilen hat, leicht zu verstehen: 


^OH(OH).CH.C(OH).CH(OH)^ 
® “'^COOH ÖH CO 2 H 


H2O 

■ .0 _^ CO,H.CH(OHK_ CH(OH).CH, 


Für diesen Verlauf der Spaltung spricht auch die Beobachtung, 
daß beim Erwärmen (100®) einer Lösung des Lactons C19H12O7 in 
Barytwasser die Alkalität erst dann nicht mehr verschwindet, wenn 
auf 1 Molekül Lacton mehr als 4 Äq. Baryt hinzugefügt worden sind, 
Bas Schicksal des mit einem Fragezeichen versehenen dritten 
Spaltstückes bleibt allerdings noch ungewiß; seine Umsetzungsprodukte 
liegen offenbar in dem Harz vor, das beim Verdunsten der vom Baryt 
befreiten Lösung hinterbieibt. 


Lacton C 19 H 12 O 7 (Schmp. 245®) und Phosphorpentachiorid, 
Werden die beiden Substanzen im G-ewichtsverhältnis 1 ; 2 schnell 
gemischt und auf ca. 160® erhitzt, so verflüssigt sich das Gemisch 
unter Schäumen zu einer gelben Lösung, die bald zu einem KrystaU.- 
kuchen erstarrt. Man hält die Temperatur noch etwa 5 Minuten inne, 
läßt abkühlen und vermischt darauf mit etwas Eisessig, Die Kry- 
stalle werden abgesogen und ans viel heißem Eisessig umkrystallisiert; 
sie stellen völlig farblose, quadratische resp. oblonge Plättchen dar. 
Die Substanz sintert von ca. 240® ab und schmilzt bei 261-—263®. 
Der Analyse zufolge: 

0.1525 g Sbst: 0.3794 g GO 2 , 0.0441 g H 2 O 

CigHioOß. Ber. C 68.26, H 2.99 
Gef. » 67.85, » 3.21, 

scheint sie durch Austritt der Elemente eines Moleküls Wasser aus 
dem Lacton hervorgegangen zu sein. 

Ihre Konstitution soll nach Beschaffung genügenden Materials 
untersucht werden. 

Hrn. Dr. Albert Lieck bin ich für geschickte Unterstützung auch 
diesmal zu bestem Bank verpflichtet. 


Berichte ü. D. Cüem. Gesellschaft. Jaiirg. XXXX. 272 
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603* Julius Solimidt und Robert Mejsger: 

Über Hydrophenanthrene. 

(Studien in der Pkenantlirenreilie. XXI. Mitteilimg^)). 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Bie Arbeiten, die von Pscborr, von A. Werner, von J. Schmidt 
xmd deren Mitarbeitern in der Pbenanthrenreibe in den letzten Jahren 
ansgefilbrt worden sind, haben alle mir Abkömmlinge des nicht hy¬ 
drierten Phenanthrens znm Gegenstand gehabt, während die Hydro¬ 
phenanthrene bis jetzt sehr stieimütterlich behandelt worden sind. Sie 
sind es aber gerade, welche den wichtigen Opiiimalkaioiden Morphin, 
Kodein nnd Thebain zugrunde Hegen. Es erschien somit an der Zeit, 
die Hydroderivate des Phenanthrens einem genaueren Studium zu 
unter ziehen. 

Wir haben Phenanthren unter den verschiedensten Bedingungen 
mit Natrium und Amylalkohol, mit Jodwasserstoifsäure und Phosphor, 
sowie nach dem Yerfahren von Sabatier und Senderens hydriert 
und die erhaltenen Hydroderivate näher untersucht. 

Die dabei erhaltenen Resultate lassen sich im Avesentlichen wie 
folgt zusammenfassen: 

Es ist gelungen, die verschiedenen Hydrierungsstufen des Phen¬ 
anthrens vom Bi- bis einschließlich Bodekahydrophenanthren, wie sie 
in der Tabelle au! S. 4246 zusammengestellt sind, zu isolieren und ge¬ 
nau zu charakterisieren. 

Yon denselben sind nur a-Tetrahydrophenanthreii") und das 
Octöhydrophenanthren^) bisher in der Literatur fluchtig erwähnt 
worden, während alle übrigen ganz unbekannt waren. Doch waren 
auch die Angaben über die Darstellung und Eigenschalten der ersten 
beiden Yerbindungen so dürftig, daß sie in AYeseiitlichen Punkten er¬ 
gänzt werden mußten, also auch eine Neubearbeitimg dieser Yerbin- 
düngen erforderlicb war. 

Zur Ergänzung der tabellarisch kurz zusammengefaßten Angaben 
über sämtliche Hydrierungsversuche, die mit dem Phenanthren ange- 
stelit Avurclen, dürften folgende nähere Ausführungen zweckmäßig 
sein: 


Bie 20 früheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 33, 3251 
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901|; 35, 3117, 3129 [1902]; 30, 2508,3730,3734, 
3738, 3745 [1903]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904] ; 38,3733, 
3737 [1905]; 39, 3891 [1906]; 40, 2454 [1907]. 

Bamberg er, diese Berichte 20 , 3076 [1887]. 

Gräbe, Ann. d. Ohem. 167, 154 [1873]. 
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1. Man erliält das 9.10-Dihydrophen,aiitliren diircli Beliandeln des 
Phenantlireiis mit Natrium in siedender, amylaikoholisclier Lösung 
(Siedepunkt des Amylalkohols: 128—132^), und zwar werden 6 Atome 
Natrium auf 1 Molekül Phenanthren zur Anwendung gebracht. 

Noch bequemer läßt es sich erhalten durch Hydrierung des Phen- 
anthrens nach Sabatier und Senderens^. 

Der Beweis, daß die Wasserstoffanlagerung an die Stellen 9 und 
10 erfolgt, die Hydrierung also nach dem Schema 



vor sich geht, ergab sich aus dem Verhalten des Dihydrophenanthrens 
gegen Brom. Es addiert nämlich kein Brom, während Phenanthren 
solches bekanntlich spielend leicht an den Stellen 9 und 10 unter 
Übergang in das Hay duck sehe Phenanthrendibromid anlagert. Also 
muß die Doppelbindung an der Brücke, an der die Anlagerung er¬ 
folgt, im Phenanthren gelöst sein. 

In seinen Eigenschaften ist das 9.10-Dihydrophenanthren 
dem Phenanthren sehr ähnlich. Es krystaUisiert wie dieses in weißen 
Blättchen und schmilzt bei 94~95^, also nur 4^ niedriger wie das 
Phenanthren selbst. Von demselben kann man es jedoch sehr gut 
unterscheiden durch das Verhalten gegen Pikrinsäure. Während Phen- 
anthren heim Vermischen seiner gesättigten, alkoholischen Lösung mit 
einer gesättigten, alkoholischen Pikrinsänrelösung bei gewöhnlicher 
Temperatur sofort das bekannte gelbe Phenanthrenpikrat vom 
Schmp. 142 — 143® abscheidet, liefert die Lösung des 9,10-Dihydro- 
phenanthrens unter den gleichen Bedingungen kein Pikrat und bleibt 
auch nach wochenlangein Stehen vollkommen klar. Nur unter den 
im experimentellen Teil geschilderten Bedingungen gibt das Dihydro- 
phenanthren ein ziegelrotes Pikrat vom Schmp. 135 —137®. 

2. Vom Tetrahydrophenanthren konnten zwei Strukturisomere 
gefaßt werden, die wir als «- und /9-Tetrahydrophenanthren 
unterscheiden. 


0 Ann. chim. phys. 8 [4], 319 [1905]. 

Hay duc k, Ann, d. Ghem, 167 , 181 [1873]. 
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Es ist ^vahrscheiniicli, aber nicht be-wiesen, daß die Struktur der» 
selben diircli die beidea Formelbilder II und III zum Ausdruck ge» 
bracht wird: 


CHs 



ihre gleich naher zu schildernde Entstehuug führt sicherlich zunächst 
über das 9.10-Dihydrophenanthren, also enthalten beide gewiß zwei 
Wasserstoflatome an den Stellen 9 und 10 angelagert. 

Die Annahme, daß die beiden übrigen Wasserstoffatonie an den 
Stellen 2 und 7 bezw. 4 und 5 haften, ist gerechtfertigt durch die 
von J. Schmidt bei zahlreichen Eeaktionen gesammelten Erfahrungen^ 
daß diese Steilen es sind, welche nächst der Brücke besonders leicht 
angegriffen werden, wenn man Veränderungen am Phenanthrenkern 
Yornimmt. Im übrigen wird diese Annahme weiter gestützt durch die 
symmetrische Struktur, die sich auf diese VAise für die beiden Tetra- 
hydrophenanthrene ergibt. 

Man erhält das ß-Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 306— 
308® (bei 737 mm Bruck) unter ähnlichen Bedingungen wie das 9.10- 
Dihydrophenanthren durch Hydrierung des Phenanthrens mit Natrium 
und Amylalkohol^ nur wird dabei die doppelte Menge Natrium wie 
beim Dihydrophenanthren angewandt. 

Das - Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 302 — 303® (bei 
737 mm Druck) wird erhalten durch Hydrieren des Phenanthrens mit 
Jodwasserstoff (spez. Gewicht 1.96) und rotem Phosphor bei 150®. 

Auch hier ist es wieder die Pikrinsäure, welche für die Unter¬ 
scheidung der beiden Verbindungen sehr gnte Dienste leistet. “Wäh¬ 
rend die ß-Verbindung mit gesättigter, alkoholischer Pikrinsäurelösung 
nach kurzer Zeit rotgelbe Nadeln des Pikrats vom Schmp. 105--106® 
abscheidet, gibt das i^-Tetrahydrophenanthren überhaupt kein Pik rat 
mehr. 

3* Höhere Hydrierungsstufen des Phenanthrens als Tetrahydro- 
phenanthren lassen sich ebenfalls mit Hilfe von Jodwasserstoff und 
Phosphor aus dem Phenanthren erhalten. Es ist dabei nur notweii- 
dig, die Versuchsbedingungen, d. h. die Menge der Jodwasserstoffsäure 
und des Phosphors, die Temperatur und die Dauer des Erhitzens zu 
variieren. , 
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Die Yersuchsbedinguugen sind ans der Tabelie auf S. 4244 ohne 
weiteres ersichtlich, brauchen also hier nicht näher geschildert zu wer¬ 
den. ISfur das Nachfolgende sei hervorgelioben: 

So "Wünschenswert es ist, daß unter den in der Tabelle ange¬ 
führter!. Bedingungen bei den einzelnen Versuchen die verschiedenen 
Hydroderivate sogleich in nahezu reinem Zustand entstehen, so not- 
w^endig ist es auch, die angegebenen VerSuchsbedingungen aufs aller¬ 
genaueste ein zuhalten. Anderenfalls entstehen, da ja die G-renzen, 
innerhalb deren sich die einzelnen Hydroderivate bilden, verhältnis¬ 
mäßig enge sind, Gemische von Hydroderivaten; und es ist bei der 
großen Ähnlichkeit, die dieselben in allen Eigenschaften zeigen, ins¬ 
besondere aber bei der geringen Verschiedenheit ihrer Siedepunkte 
niclit daran zu denken, sie durch fraktionierte Destillation zu trennen. 

Bezüglich der Konstitution dieser höheren Hydrierungsstufen ließe 
sich zwar auf spekulativem Wege eine oder die andere Formel, ins¬ 
besondere unter Berücksichtigung der Thiel eschen Theorie über kon¬ 
jugierte Doppelbindungen, als bevorzugt aufstellen, doch möchten wir 
auf derartige Spekulationen verzichten. 

Um so mehr sei aber der aus zahlreichen Tatsachen sich erge¬ 
bende Schluß hervorgehoben, daß bei allen Hydrierungen zunächst 
die Brücke des Phenanthrens angegriffen wird, also jedes dieser Hy¬ 
droderivate zwei von den Wasserstoffatomen an den Stellen 9 und 10 
enthält. Als Stütze dieser Behauptung möge nur angeführt werden, 
daß das 9-Bromphenanthren bei der Hydrierung mit Jodwasserstoff und 
Phosphor Brom Wasserstoff und Phenanthren, das 9-Amidophenanthren 
und 9.10-Diamidophenanthren Ammoniak und Phenanthren liefern, 
— Eeaktionen, die nur so zu erklären sind, daß die genannten Aus¬ 
gangsmaterialien zunächst in die 9.10-Dihydroderivate übergehen, 
welche dann zufolge der bekannten Neigung partiell hydrierter, aro¬ 
matischer Systeme, in die echtaromatischeu überziigehen, in die ange¬ 
führten Spaltungsprodukte zerfallen. 

4. Da sich bei den zahlreichen, von uns ausgeführten Hydrie¬ 
rungsversuchen keinerlei Andeutung ergab für die Existenz eines 
Perhydrophenanthrens, wie es Li'ebermann und SpiegeP) be¬ 
schrieben haben, so erschien es zweifelhaft, ob diese Angaben rich¬ 
tig seien. 

Wir haben deshalb die Versuche von Liebermann und Spiegel 
genau nachgeprüft und dabei nur das Dekahydrophenanthreii 
•erhalten; somit ist das Perhydrophenomthrm aus der chemlsehen Literatur 
zu streichen. 


0 Liebermana und Spiegel, diese Berichte 22, 779 [1889], 



Tabelle I. Hydrierung des Plienanthrens. 

A) Mit JodwasserstoH (spez. Gewicht 1 . 96 ) und Phosphor im Einschlußrohr. 
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Unverändertes Bhenanthren 




Tabelle IL Eigenscbaften der Hydrophenanth 
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Für die Sckwierigkeiten, die der Bildung des Perliydropheiiaii- 
■tlireiis entgegenstelien, laßt sicF durch. stereoclie.misclie Betraclituiigeii 
eine Erkläriiiig finden. Es sind wohl die beiden Köhlenstoffatome, 
welche je zwei Ben.zolkeriien. gemeinsam sind und die Verkniipfuiig 
des BenzoIkern.es I und III vermitteln, 



C I 

i 5 


lllll 

räumlich so gelagert, daß eine Anlagerung von Wasserstoff nicht mög¬ 
lich ist. 

Ähnliches ist auch bei der später zu beschreil)endei! Hydrieruiig 
des Fluorens beobachtet worden. 

9.10-Dihydroplienanthren (Formel I, S. 4241). 

AJ Darsfellmuj mit .Hilfe W7i Natriuin und Amylalkohol. 

20 g Phenanthreii werden in 150 ccm trocknem, wasserfreiem Amyl¬ 
alkohol (vom Sdp. 128—132°) in einem geräumigen Kolben zur Lösung ge¬ 
bracht und in die unter Iluckfluß siedende Losung 8 g Natrium im Verlauf 
von 3 Stunden eingetragen. Die Flüssigkeit nimmt dabei eine schwach orange 
Farbe an. 

Nach Beendigung der Eeduktion wird die heiße Reaktionsflüssigkeit unter 
gutem Durchrühren auf ca. 11 Wasser gegossen, wobei das Natriumamylat 
zersetzt wird. Beim Erkalten der Flüssigkeiten scheiden sich in reichlicher 
Menge Kiystalle, und zwar in der amylalkoholischen Schicht, aus, so daß die 
wäßrige Schicht direkt durch Abhebern entfernt werden kann. Die ausge¬ 
schiedenen Krystalle werden ahfiltriert und mit Amylalkohol gewaschen. Aus¬ 
beute 4.2 g. 

Das amylalkoholische Filtrat wird zur vollständigen Zerstörung von Na¬ 
triumamylat zweimal mit verdünnter Schwefelsäure, alsdann mit Sodalösung 
durchgeschüttelt, über Kaliuincarbonat getrocknet nnd schließlich auf ein Vo¬ 
lumen von ca. 50 ccm eingeengt. Bei mehrstündigem. Stehen scheiden sich 
darauf noch ca. 3 g Dihydrophenanthren in weißen Blättchen ab. 

Das Filtrat von diesen hinterläßt beim vollständigen Abdampfen etwa 
11g des später zu beschreibenden cc-Tetrahydrophenanthrens. 

Die gesamte Menge des Rohproduktes an Dihydrophenanthren 
wird aus Äthylalkohol so lange umkrystallisiert, bis der Sohmp. 94— 
95° konstant bleibt. Das so erhaltene Produkt ist dann rein, wie 
nachfolgende Analyse zeigt: 

0.2436 g Shst.: 0.8309 g COs, 0.1398 g H^O. 

CuHx 2 Ber. C 93.29, H 6.71. 

Gei » 93.02, » 6.40. 
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B) Noch, bequemer gestaltet sich die IJarsielhng des BdO-lH-- 
hydropheMcmtlifeMS nach dem Verfahren von Sahatier und SenderenS'^y. 
Zur Darstellung größerer Mengen dieses Produktes gebührt diesem 
Verfahren vor dem vorhergehenden der Yox’ziig. 

Die Anordnung der Apparate ist folgende: 

Der im Kippschen Apparat erzeugte Wasserstoff wird zur vollkommenen 
Keinigung durch ein System von Waschflaschen geschickt, deren erste eine 
konzentrierte Kaliunipermanganatlösnng, die zweite eine konzentrierte Lösung 
von Ätzkali und die dritte konzentrierte Schwefelsäure enthält. Alsdann passiert 
er eine glühende Kupferspirale und weiterhin, zur endgültigen Peinigung, einen 
Turm, der mit festen Ätzalkalistücken beschickt ist. 

Der Prozeß der Eeduktion vollzieht sich in dem nun folgenden Ofen von 
ca. 1.5 m Länge. 

Durch den Ofen ist eine Pöhre von schwer sclimelzbareni Glase geführt, 
die, soweit sie sich im Ofen befindet, mit einer dünnen Schicht durch Pe- 
duktion von reinem Kiekeloxyd hergestellten Nickels beschickt ist. 

Um das Phenanthren znzuföhren, schaltet man zwischen Waschapparatur 
und Ofen einen Fraktionskolben ein. Dieser wird mit Phenanthren beschickt. 
Durch die doppelte Bohrung des den Kolben verschließenden Stopfens ist ein 
Thermometer und eine Gaszuleitungsröhre geführt, die bis auf den Boden 
des Fraktionskolbens reicht. 

Zur Herstellung von Dihydrophenanthren stellt man die Ofentemperatur 
genau auf 200^ ein, und bringt dann vorsichtig d^ Phenanthren in dem Frak¬ 
tionskolben zum Sieden. Die Temperatur wird so reguliert, daß pro Minute 
ca. 2 Tropfen Phenanthren aus dem Stiel des Fraktionskolbens in den Ofen 
übergehen. Die Wasserstoffziifuhr geschieht lebhaft, jedoch so, daß man die 
Gasblasen in den Waschflaschen noch zählen kann. Die Kegulierung ist eine 
sehr bequeme, und der Versuch bedarf, einmal eingestellt, nur sehr geringer 
'Wartung. 

Es ist bei dieser Anordnung möglich, der Vorlage am Ende der 
Eöhre pro Tag ca. 30 g reines 9.10-Dihydrophenanthren zirentnehmen. 

Das 9.10-Dihydrophenanthren krystallisiert ans Alkohol in, schnee- 
■weißen, glänzenden Blättern, die denen des Phenanthrens sehr ähn¬ 
lich sind. Es schmilzt bei 94—95 ^ also nur 5^^ niedriger wie reines 
Phenanthren, sein Siedepunkt liegt bei 312—-314^ (739 mm Druck), 
Diese Ähnlichkeit in den Eigenschaften des Phenanthrens und Dihydro- 
phenanthrens dürfte der Grund sein, weshalb dasselbe bisher über¬ 
sehen''worden ist.' 

Auch in der Löslichkeit in den üblichen Lösungsmitteln zeigt es 
mit diesem weitgehende Übereinstimmung. 


0 Man vergleiche die zusammenfassende Abhandlung von Sabatier und 
Senderens, Ann, chini. et phys.‘8, IV, 319 [1905]. 
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Beide Verbindungen unterscheiden sich jedoch ganz deutlich 
in ihren Pikraten. Ein weiterer, wesentlicher Unterschied zeigt sich 
auch in ihrem Verhalten gegen kalte, konzentrierte Salpetersäure. 

"Während nämlich das Phenanthren beim Versetzen mit konzen¬ 
trierter Salpetersäure alsbald verharzt, laßt sich das Dihydrophenanthren 
glatter und ohne diese Erscheinung nitrieren. 

Bei der Oxydation liefert Dihydrophenanthren, wie zu erwarten 
war, Phenanthrenchinon in fast quantitativer Ausbeute. 

Einwirkung von Brom auf 9.10-Dihydrophenanthren. — 
Konstitutionsbeweis für dasselbe. 

0.5 g Dihydrophenanthren wurden in 15 ccm absolutem, wasserfreiem 
Äther gelöst und die Lösuug mit der ätherischen Losung von 0.44 g (2 Atome) 
reinem, trocknem Brom unter Eiskühlung versetzt. Nach 12-stündigem Stehen 
bei 0^ war die Ijösung in der Farbe nicht verändert; sie wurde durch Schüt¬ 
teln mit schwefliger Säure von Brom befreit und die ätherische Schicht nach 
dem Trocknen über Chlorcalcium abgedunstet. Die zurüc’kbleibende Krystall- 
masse schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 94 — 95^ und charakterisierte 
sich auch iu ihren sonstigen Eigenschaften als Dihydrophenanthren. 

Eine Einwirkung von Brom war also nicht erfolgt. 

9.10-Dihydrophenanthrenpikrat, C 14 H 12 .CßiU (N 03)3 .OH, 

Ein Pikrat des Dihydrophenanthrens kann erhalten werden, wenn 
man folgendermaßen verfährt: 

0.5 g 9.10-Dihydrophenanthreii werden in 4 ccm Alkohol in der Siede¬ 
hitze gelöst, die heiße Lösung wird mit einer ebensolchen von 0.636 g Pikrin¬ 
säure (1 Molekül) in 2 ccm Alkohol vermischt. Es tritt sofort Parbenum- 
schlag von gelb in rot ein, und beim Erkalten scheidet sich das Dihydrophe- 
nanthrenpikrat aus. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol ist es 
vollkommen rein, 

0.2550 g Sbst.: 23.6 ccm N ( 170 , 741 mm). 

Ci4 Hi 2.CeH3N3 O 7 . Ber. N 10.29. Gef. N 10.62. 

Das Dihy drophenanthrenpikrat bildet ziegelrote Nadeln und 
schmilzt bei 135—137® Schon in seinem Aussehen ist es leicht zu 
unterscheiden von dem gelben Pikrat des Phenanthrens, welches bei 
142—143® schmilzt. 

Tetrahydrophenanthrene (siehe Formel H und III S, 4242). 
a-Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 307® hei 737 mm Druck. 

Die Verbindung wird ganz ähnlich wie das Dihydrophenanthren 
bereitet, bei dessen Darstellung sie Ja auch auftritt (vergl. S. 4247). 
Älan verwendet hier nur eine größere Menge Natrium zur Reduktion 
und verfährt folgendermaßen: 
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In die siedende Lösung von 20 g Phenanthren und 1.50 ccm trocknem 
Amyklkoliol (vom Sdp. 128—132°) werden im Verlauf von 3 Stunden 16 g 
Natrium (12 Atome) eingetragen. Nachdem alles Natrium aufgelöst ist, gießt 
man die heiße Flüssigkeit auf Wasser, schüttelt sie zunächst mit diesem und 
dann mit verdünnter Schwefelsäure aus. Hierbei muß, wenn die Eeduktion 
richtig geleitet wurde, die erkaltete amylalkoholische Lösung vollkommen 
Mar hleihen, d. h. es darf sich aus derselben kein Hihydrophenanthren oder 
gar Phenanthren abseheiden. Man trocknet die amylalkoholische Lösung 
über frisch geglühtem Kaliumcarbonat nnd destilliert hierauf den größten 
Teil des Amylalkohols in einem Fraktionskolben mit niedrig angesetztem 
Stiel ab, bis das Thermometer, das zunächst bei 130—132° konstant bleibt, 
rasch zu steigen beginnt. Nunmehr wird die Vorlage ausgewechselt und 
weiter destilliert, wobei zwischen 300° und 312° das gesamte Tetrahydro- 
phenanthren als farbloses Öl übergeht. Bei nochmaligem. Destillieren erhält 
man 17 g Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 307° (F. g. i. D.) bei 317 m.m 
Bruck. 

0,2736 g Sbst.: 0.9254 g COg, 0.1920 g H 2 O. 

Ci 4 Hi 4 . Ber. C 92.25, H 7.75. 

Hef. » 92.31, » 7.85. 

Ben Angaben von Grabe und BambergerO über die Eigen- 
schaften des a-Tetrahydrophenanthrens haben wir hinzuzufügen, daß 
dasselbe in Käitemischungen zu weißen Krystallblättchen erstarrt, 
welche bei —4-'5° schmelzen, 

Bas «-Tetrahydrophenanthren ist in jedem Verhältnis mischbar 
mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin, Äther und Eis¬ 
essig. Es löst sich in etAva 15 Teilen Methyl- und in etwa 10 Teilen 
Äthylalkohol auf. Von kalter, konzentrierter Schwefelsäure wird es 
nicht angegriffen, beim Erwärmen scheint Suifurienmg eiüzutrete.n, und 
man erhält eine tief schwarzbraiine Lösung, die beim Verdiinuen mit 
Wasser klar bleibt. Mit konzentrierter Schwefelsäure unter Zugabe 
von etwas Kaliumdichromat erhitzt, liefert «-Tetrahydrophenanthren 
eine schmutzig grüne Färbung. Von konzentrierter Salpetersäure 
wird es bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen, beim Er¬ 
wärmen tritt Nitrierung ein, wie an der lebhaften Entwicklung 
rotbrauner Gase zu sehen ist. Aus der Lösung scheidet sich beim 
Verdünnen mit Wasser das Nitrierungsprodnkt in gelben Flocken ab. 
Bas frisch destillierte, gelbweiße Öl nimmt nach kurzem Stehen gelbe 
und schließlich braunrote Farbe an. Es zeigt einen schwachen, nicht 
unangenehmen Geruch, Mit wenig Tropfen konzentrierter, wäßriger 
Chromsäurelösung übergossen, tritt unter heftiger Reaktion weit- 

0 Grabe, xinn. d. Chem. 167 , 154 [1^73], gibt den Siedepunkt zwischen 
300° und 310° an. Bamberger, diese Berichte 20, 3076 [1887], beschreibt 
das Tetrahydrophemmthren als wasserhelles, farbloses Öl und korrigiert den 
Siedepunkt zu 3(X)-^304° bei 723 mm Bruck. 
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gebende Zersetzung ein. Mit Chromsäure in siedender Eisessiglösung 
oxydiert, erhält man nach dem Verdünnen mit "Wasser ein gelbrotes, 
öliges Produkt; Phenanthrenchinon konnte in beiden Fällen nicht iso¬ 
liert werden. 

20 

Das «-Tetrahydrophenanthren hat das spez. Gewicht d 4 =1.0805 
den Brechungsindex = 1.5820. 


^ Pikrat des a-Tetrahydrophenanthrens. 

Die Verbindung ist bisher noch nicht dargesteilt worden. 

Zu ihrer Darstellung werden 2 g Tetrahydropbenanthren mit 40 ccm 
einer bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten, alkoholischen Pikrinsäure- 
lösung yersetzt. Das Öl löst sich beim ümschütteln der Flüssigkeit zunächst 
auf, dann schlägt die gelbe Farbe derselben in rot um, und alsbald beginnt 
die Ausscheidung kleiner, rotgeiber Nadeln. Nach mehrstündigem Stehen der 
Flüssigkeit werden die Krystaiie ahfiltriert und mit wenig eiskaltem Alkohol 
gewaschen. 

Man erhält so das Pikrat in orangeroten Nadeln vom Schmp. 
105-106k 

0.2619 g Shst.: 23.3 ccm N (16°, 755 mm). — 0.1964 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (19°, 750 mm). 

C 14 H 14 .C 6 H 3 N 3 O 7 . Ber. N 10.24. Gef. N 10.44, 10.46. 

/9-Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 302 — 303° bei 737 mm 

Druck. 

Man erhält es durch Reduktion von Phenanthren mit Jodwasser¬ 
stoff und Phosphor im geschlossenen Rohr, indem man folgender¬ 
maßen x^^iä-hrt: 

Je 6 g Phenanthren werden mit je 7 g rauchender Jodwasserstoffsäure 
(spez. Gewicht 1.96) und 3 g rotem Phosphor im geschlossenen, mit Kohlen¬ 
säure gefüllten Rohr nach langsamem Anwärmen 7 Stunden auf 150° erhitzt. 

Die Röhren öffnen sich unter starkem Druck und enthalten neben Kry- 
stallen von Phosphoniumjodid und rotem Phosphor eine ölige Flüssigkeit. 

Je 3 Röhren werden gemeinsam in folgender Weise yerarbeitet: 

Die mit Wasser gefüllten Röhren werden in einem großen Wasserbade 
erwärmt, bis sich der Röhreninhalt bequem in einen geräumigen Kolben 
herausspülen läßt. Nach dem Übersättigen mit Natronlauge wird mit Wasser¬ 
dampf destilliert; die größte Menge des Reaktionsproduktes geht dabei als 
gelblichweißes Öl über. 

Im Destillat wird das Öi durch Ausschütteln mit Äther gesammelt, die 
ätherische Lösung wird nach dem Trocknen über geglühtem Kaliumcarbonat 
eingedunstet und das zurückbleibende Öl destilliert. 

Es geht bei einem Druck von 737 mm bei 302““303° über und 
zeigt den Schmelzpunkt —3—^4°. Ausbeute 15 g. 
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0.2219 g Sbst.: 0.7524 g COs, 0.1532 g H^O. 

Ci 4 Hx 4 Ber. C 92.25, H 7.75. 

Gel » 92.47, » 7.72. 

Tom fi-Tetraliydrophenantlireii unterscheidet sich die YerbindiiBg 
sehr wesentlich dadurch, daß sie kein Pikrat liefert. 

Termischt man nämlich das i^-Tetrahydrophenanthren mit ge¬ 
sättigter alkoholischer Pikrinsäure bei gewöhlicher Temperatur, so 
bleibt die Lösung auch nach monatelangem Stehen in verschlossenem 
Gefäß vollkommen klar, während die des a-Tetrahydrophenanthrens 
nach wenigen Minuten das Pikrat abscheidet. 

Auch beim Tersetzen des ^-Tetrahydrophenanthrens mit der äqui¬ 
valenten Menge Pikrinsäure, gelöst in möglichst wenig heißem Alko¬ 
hol, erhält man kein Pikrat, vielmehr können /9-Tetrahydroplienan- 
thren und Pikrinsäure unverändert zurückgewonnen werden. 

Die |i-Terbindung ist auch gegen Licht und Luft beständiger als 
die a-Terbindung. Die letztere färbt sich beim Auf bewahren am 
Tageslicht nach wenigen Tagen braun, während die erstere noch nach 
Wochen farblos ist. 

Das ^-Tetrahydrophenanthren ist in jedem Terhaltnis mischbar 
mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin, Eisessig, von 
Äthylalkohol wird es etwa im Verhältnis 1 zu 16, von Methylalkohol 
im Verhältnis 1 zu 15 gelöst. 

Konzentrierte Schwefelsäure löst es bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam mit gelbroter Farbe auf; beim Erwärmen wird die Lösung 
allmählich weinrot und geht dann in braunschwarz über. Beim Er- 
'wärmen mit konzentrierter Schwefelsäure unter Zugabe von etwas 
Kaiiumbichromat liefert das Tetrahydrophenanthren eine grimschwarze 
Lösung; es ist auffallender Weise gegen konzentrierte Salpetersäure 
bei gewöhnlicher Temperatur beständig, beim Erwärmen wird es 
Jedoch nitriert. In Eisessiglösung mit konzentrierter wäßriger Chrom- 
säure gekocht, liefert es ein öliges Produkt. Phenanthrenchinou 
konnte dabei nicht isoliert werden. 

Die physikalischen Konstanten des |3-Tetraliydrophenanthre:ns 
sind aus der Tabelle H ersichtlich. 

Hexahydrophenanthren, C 14 H 16 . 

Zur Darstellung dieser Verbindung wendet man dasselbe Mengen¬ 
verhältnis zwischen Phenanthren, Jodwasserstoff und Phosphor an, 
wie zur Gewinnung des ^-Tetrahydröphenanthrens, erhitzt aber nicht 
wie dort anf 175^, sondern auf 190^, und verfährt im übrigen bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches so, wie es eben geschildert 
^ wurdei/"'^ ■ Ar.'v: 
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Man erhält so als Rohprodukt ein hellgelbes Öl, das unter einem 
Bruck von. 737 mm bei 289—290^ (F. g. i. B.) übergeht, und zwar 
12.5 g desselben aus 18 g Phenanthren, 

Die Analysenzahlen beweisen, daß es sich um reines Hexahydro- 
phenanthren handelt. 

’ 0.1666 g. Shst.: 0.5578 g CO 2 , 0.1344 g H 2 O. 

C 14 H 16 . Ber. C 91.24, H 8.76. 

Gef. » 91.31, » 9.02. 

Das Hexahydrophenanthren ist in allen Yerhältnissen mischbar 
mit Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Li¬ 
groin. Es löst sich in ca. 15 Teilen Methyl- und in ca. 10 Teilen 
Äthylalkohol. In konzentrierter Schwefelsäure löst es sich beim Er¬ 
wärmen mit braunschwarzer Farbe auf. Erwärmt man es mit kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure imd etwas Kaliumbichromat, so entsteht eine 
grünschwarze Lösung. Yon konzentrierter Salpetersäure wird das 
Hexahydrophenanthren in der Kälte nicht verändert, beim Erwärmen 
-aber nitriert. Durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung 
konnte Phenanthrenchinon nicht orhalten werden. Alle Bemühungen, 
•ein Pikrat des Hexahydrophenanthrens herzustellen, waren vergebens. 
Physikalische Konstanten des Hexahydrophenanthrens siehe Tabelle II. 

Octohydrophenanthren, C 14 H 18 . 

Die Yerbindung ist schon kurz von Grabe 0 iiJ- der Literatur 
-erwähnt, trotzdem war es notwendig, ein genaues Yerfahren für ihre 
Darstellung auszuarheiten: 

Man hydriert Phenanthren mit rauchender Jodwasserstoffsäure (spez. Ge¬ 
wicht 1.96) und rotem Phosphor, wie es auf S. 4251 für das Tetrahydro- 
phenanthren angegeben ist, wärmt derart an, daß die Temperatur innerhalb 
3 Stunden auf 200® steigt und erhält dann 7 Stunden auf dieser Temperatur. 
Die Aufaiheitung des Reaktionsgemisches ist die gleiche wie in den vorher¬ 
gehenden Fällen. 

Das schließlich resultierende Öl destilliert bei einem Druck von 
741 mm, bei 282—284® (F. g. i. D.) über. Die Ausbeute beträgt aus 
18 g Phenanthren 10.5 g Octohydrophenanthren: 

0.1228 g Sbst.: 0.4083 g CO 2 , 0.1044 g H 2 O. 

ChHi 8. Ber. C 90.25, H 9.74. 

Gef. » 90.66, » 9.51. 

Wählt man, hei dem eben beschriebenen Hydrieriingsverfahren 
höhere Temperaturen als 200®, so entstehen zunächst, wie aus Ta¬ 
belle I ersichtlich, Octo- bezw, Deka-, oder auch Dodekahydrophe- 
nanthren, welch letztere jedoch bei höherer Temperatur wieder Wasser- 

b Gräbe, Ann. d. Ohem. 167, 154 [1873]. 
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Stof! abspalten,, so daß dann wieder das OctoLydroplienantliren als 
Reaktionsprodukt anltritt. So zum Beispiel konnten aus 18, g Plie-, 
iiantlireii clurck Erhitzen mit Jodwasserstoff und Pliosplior in den 
oben angegebeneiL Mengenverhältnissen während 7 Stunden au! 
Octohydrophenanthren isoliert werden. 

Das Octohydrophenanthren ist in allen Verhältnissen mischbar 
mit Äther, Schweielkohienstoff, Chloroform, Eisessig, Ligroin und 
Benzol, es löst sich in ca. 15 Teilen Methyl- und in ca. lO Teüen 
Äthylalkohol. Beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure liefert 
es zunächst eine weinrote, dann eine braunschwarze, heim Erwärmen 
mit konzentrierter Schwefelsäure und Kaliumbichromat eine schwarz¬ 
grüne Lösung. Mit Chromsäure und Eisessiglösnng erwärmt, wird es 
oxydiert, Jedoch konnte Phenanthrenchinon dabei nicht isoliert werden. 
Zur Pikrathüdung ist es nicht befähigt. Das Octohydrophenanthren- 
wird von konzentrierter Salpetersäure in der Kalte kaum angegriffen,, 
in der Hitze aber nitriert. 

Seine physikalischen Konstanten sind der Tabelle zu entnehmen. 


Dekahydrophenanthren, C 14 H 20 . 

Man schließt wieder je 6 g Phenanthren mit 7 g Jodwasserstoffsäure 
(spez. Gewicht 1.96) und 3 g rotem, amorphen Phosphor in ein mit Kohlen- 
säure gefülltes Kohr ein, wärmt so langsam an, daß die Temperatur im Ver¬ 
lauf von 3 Stunden auf 265^ steigt und erhält dann 7 Stunden lang auf 
dieser Tempei’atur. 

Die Aufarbeitung des Rohrinhaltes geschieht in der gleichen "Weise, wie 
es auf S. 4251 beschrieben wurde. Beim Destillieren erhält man zunächst in 
geringer Menge einen Vorlauf, der zwischen 260 und 268^ übergeht, während 
die Hauptmenge von 268—274® siedet. 

Bei nochmaligem Destillieren geht das Öi konstant hei 274—275*^ 
und 737 mm Druck über und liefert bei der Analyse Zahlen, die be¬ 
weisen, daß in ihm ein Dekahydrophenanthren vorliegt; 


OT357 g Shst: 1.0357 g CO 3 , 0.2971 g H 3 O. 

C 14 H 20 . Ber. 0 89.29, H 10.17. 



Gef. 0 ^ 89.47, » 10.53. 


Das Dekahydrophenanthren ist in jedem Verhältnis mischbar mit 
Äther, Benzol, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. 
Es löst sich in etw^a 10 Teilen Methyl- und ca. 15 Teilen Äthylalkohol. 
Von konzentrierter Schwefelsäure und konzentrierter Salpetersäure 
wird es bei gewöhnlicher Temperaturnicht angegriffen. Beim Er¬ 
wärmen mit konzentrierter Salpetersäure tritt Nitrierung ein. Mit 
konzentrierter Schwefelsäure erhitzt, erhalt man eine dunkle, wein- 
rote Färbung. Mit konzentrierter Schwefelsäure und Chromsäure er¬ 
wärmt, erhält man eine schwarzgrüne Lösung, Mit Chromsäure 
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Iseißer Eisessigiö.siing tritt Oxydation ein. Pheiiantiireiicivinoji- bildet 
m’cIi dabei niciit. Ein Pikrat des Jdekahydropbenantbrens konnte nicht 
erhalten werden. 

Bas Dekahydroplienanthren besitzt die in Tabelle II angefühiden 
piiysikalischen Konstanten. 

Bodekabydropkenantliren, C 14 II 22 . 

Bodekabydrophenanthren wird erhalten, indem man eine größere 
Menge Jodwasserstoff und Phosphor wde in den vorhergehenden Fällen 
an wendet und auf höhere Temperatur erhitzt. 

Es werden je 3 g Phcnanthren mit je 14 g Jodwasserstoffsäure (spez. 
Gewicht 1.96) und 6 g rotem amorphen Phosphor in eine mit Kohlendioxyd 
gefüllte Eöhre ein geschlossen. Bas Anwärmen derselben geschieht derart, 
daß die Temperatur innerhalb 4 Stunden auf 265® steigt. Man erhitzt dann 
noch weitere 7 Stunden auf 265®. 

Bie Isolierung des Reaktionsproduktes geschieht in der gleichen 
Weise, wie es auf S. 4251 geschildert wmrde. Bas resultierende Ol 
geht beim Bestiliieren unter einem Bruck von 737 mm bei 268—269^ 
über (F- g. i. B.). Ans 18 g Phenanthren wurden 17.2 g desselben 
erhalten. Bie Analyse erweist, daß ein Bodekahydrophenanthren 
voriiegt; 

0.1793 g Sbst.: 0.5794 g CO 2 , 0.1921 g H 3 O. 

CuH 22 Ber. C 88.34, H 11.66. 

Gef. » 88.13, » 11.99. 

Das Bodekahydrophenanthren mischt sich in jedem Yerhältnis 
mit Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eis¬ 
essig. Es löst sich in ca. 15 Teilen Methyl- und ca. 10 Teilen Äthyi- 
idkohoL Yon konzentrierter Salpetersäure wird es in der Kälte nicht 
angegriffen, während in der Wärme Nitrierung ein tritt. You konzen¬ 
trierter Schwefelsäure wird es bei gewöhnlicher Temperatur allmähiich 
mit gelbroter, beim Erwärmen mit weinroter Farbe gelöst; bei 
weiterem Erwärmen schlägt die Farbe der Lösung in scliwarzbrauii 
ußi. Mit konzentrierter Schw^efelsäure und Chromsäure erwärmt^ 
liefert Bodekahydrophenauthreu eine grünschwarze Lösung; ein Pikrat 
desselben konnte nicht erhalten werden. 

Bie physikalischen Konstanten desselben sind in der Tahelle II 
angeföhrt. 

Burch verschiedene Yersuche, die aus Tabelle I ersichtlich sind^ 
haben wir festgestellt, daß man beim Erhitzen des Phenanthrens mit 
Jodwasserstoffsänre und Phosphor auch bei Anwendung von größeren, 
Mengen der genannten Reagenzien und von höherer Temperatur wie 
es eben bei Bereitung des Bodekahydrophenanthrens beschrieben 
wurde, noch w^asserstoffreichere Produkte als dieses nicht erhalten kann. 

Berichte d. I>. eilem. Gesellschaft. Jahrg; XXXX. 273 
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ria mail gelangt nicht einmal mein' zürn I-odekabydroplieiiaothrera 
soudeni unter derartigen Versuchsbedingungen bilden sieb aus Plien- 
arithreu neben, beträcbtlicben Mengen von Harz nur geringe Mengen 
von Geiniscbeo, die vorwiegend aus Hexa- und Octohydrophenantbreu 
bestellen, wie zu wiederholten Malen durch Elementaranalyse festge¬ 
stellt Aviirde. Es scheint also, als ob Lodekabydrophenantbren über 
2050 Wasserstoi! abspaltet und tiefgebende Zersetzung erleidet. 

Mit diesen JErfabrungen steben die Angaben von Li eher mann 
und Spiegel (loc. cit.) über Darstellung von Perhydrophenanthren 
nicht im Einklang, und wir haben deshalb diese Versuche genau nach 
den Angaben in der Literatur nacbgeiirüft. 

Haebprüfiing der Angaben von Liebermann und Spiegel 
zur Darstellung von PerbydropbenanthrenO- 
Je 2 g Pbenantiiren wurden mit 2.5 g rotem Phosphor und 12 g Jod- 
wasserstoffsäui-e (spez. Gew. 1.70) in ein mit Kohlensäure gefülltes Rohr ein¬ 
geschlossen und 6 Stunden auf 200® und weitere 6 Stunden dann auf 250® 
erhitzt. Der Inhalt von 8 Röhren wurde für die Aufarbeitung, die ganz in 
der Weise, wie es auf S. 4251 beschrieben ist, vorgenommen wurde, ver¬ 
einigt. Es resultierten 5.2 g eines farblosen Öles. Dasselbe ist, wie sich 
bei der Destillation zeigt, weniger einheitlich, wie die Produkte, die bei den 
vorstehend beschriebenen Hydrierungsversüchen erhalten wurden. Etwa Va 
desselben destillierte bei einem Druck von 739 mm zwischen 265® und 
275® unter ganz allmähiichem Ansteigen des Thermometers über, ist also 
sicherlich ein Gemisch verschiedener Hydrierungsprodukte, dessen weitere 
Untersiicbung damit überflüssig erschien. Das zweite Drittel destilliert 
konstant zwischen 274—275® und einem Druck von 739 mm über. Es folgt 
alsdann in einem Temperaturintervall von 276—310® ein Naciilaiif, der eben¬ 
sowenig einheitlich ist wie das erste Drittel des übergehenden Öles, und dem 
hohen Siedepunkt nach ganz gewiß keine hoch hydrierten Phenanthrene ent¬ 
hält. (Vergi. auch die Tabelle 1 auf S. 4244.) 

Die Fraktion, die bei 274—275® überging, wurde zur Analyse benutzt. 
rSie zeigt deutlich, daß hier ein Dekahydrophenanthren vorliegt: 

0.1541 g Sbst. : 0.5048 g CO 2 , 0.1491 g HsO. 

ChH 24 . Ber. C 87.50, H 12.50. 

GuILo- » » 89.29j » 10.71. 

Gef. » 89.34, » 1L07. 

Es war uns also nicht möglich, nach den von Lieb er man 11 mid 
Spiegel angegebenen Yersiichsbedingungen ein Phenanthrenperhydrür 
zu erhalten, und wir 'werden somit zu dem ScMiiß gedrängt, daß die 
Angahen von L i e b e r m a n n und Spiegel nicht zu treffen d sind. 


h liiebermnnn und Spiegel, diese Berichte 22, 779 [1889], 
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Es wurde ancli versucht, nach dem Verfahren von Sabatier und 
Senderens noch höhere Hydrierungsstufen des Phenaiithrens als das 
auf S. 4247 beschriebene 9.10-Pihydrophenanthren zu erhalten. 

Zu diesem Zweck wurde Phenanthren in der beim 9.10-I)ihydro- 
phenanthren beschriebenen Weise, mit Wasserstoffgas gemengt, über 
erhitztes, feiiiverteiltes Nickel geleitet, doch wurde die Temperatur, 
von 150^ ausgehend, allmählich auf 400^ gesteigert. 

Hie erzielten Hesuliate lassen sich folgendermaßen zusammeii- 
fassen. 

Bei 150^ erhält man dabei ein Gemenge, das hauptsächlich aus 
9.10“Hihydrophenanthren besteht, aber ziemlich viel Phenanthren 
enthält. 

Bei 200^ ist das in der Vorlage aufgefangene Produkt lediglich 
9.10-Hihydrophenanthren. 

Bei 250® macht sich, ein Geruch bemerkbar, wie er beim Tetra- 
hyclrophenanthren beobachtet worden ist. Die Hauptmenge des Pro¬ 
duktes besteht jedoch wiederum aus Dihydrophenanthren mit wenig 
Phenanthren, und das Tetrahydrophenanthren scheint nur in ganz ge¬ 
ringen Spuren aufgetreten zu sein. 

Bei weiterer Steigerung der Temperatur wird das Destillat immer 
ärmer an Dihydrophenanthren und bei 400*^ wird das Phenanthren 
unverändert zurückgewonnen. 

Es scheint also, daß nach diesem Verfahren nicht mehr als 2 Atome 
Wasserstoff an das Phenanthrenmolekül angelagert werden können, 
und daß das Dihydrophenanthren, das sich dabei intermediär bildet, 
wiederum in Wasserstoff und Phenanthren zerfällt, wenn man die 
Temperatur über 200® steigert, 

Stuttgart, Laborat. für reine und pharmazeiit. Chemie an der 
K, Techn, Hochschule. 


604. Julius Schmidt und Julius Söll: Über Fluorenon- 
oxim-Albköinmlinge. Beitrag II zur Farhtheorie. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Vor kurzem haben wir über einen Fall von Hypsochromie beim 
Phenanthrenehinondioxim berichtet 0* Bei Eortsetzimg dieser Studien 
an anderen Oximen von Mono- und Poiyketonen, sowie von Chinonen 
sind wir zu ähnlichen Ergebnissen wie in der Phenanthren reihe ge¬ 
langt, und wir möchten heute kurz über diejenigen berichten, welche 
das Studium des Eluorenonoxims geliefert hat. Es ist: 

0 di Schmidt und J. Söll, diese Berichte 40, 2454 [19Ö7J. 

' 273 *; 
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Bie vorstehend genannten Verbindungen, welche größtenteils 
schon bekannt xvaren, wurden von uns aufs sorgfältigste gereinigt und 
so oft aus passenden Lösungsmitteln umkrystallisiert, bis keine Ande- 
riing der Farbe mehr wahrnehmbar war. 

Wie beim Phenanthrenchinondioxim so tritt auch hier deutlich 
in die Erscheinung, daß der Ersatz des Keton Sauerstoffs durch die 
Oximidogruppe mit Aufhellung der Farbe verknüpft ist, oder, wie 
inan sich auch ausdrücken kann, daß die in einem ungesättigten 
Kohlenstoffringe befindliche Gruppe (>C:N.OH) ein schwächerer Chro¬ 
mophor ist als die Gruppe (>C:0). Nicht so deutlich, aber immer¬ 
hin noch bemerkbar, ist der Einfluß, den der Ersatz von AVasserstoff 
der Oximidogruppe durch Natrium, durch Alkyl oder Acyl hervor- 
ruft. Denn während beim gelben Phenauthrenciiinondioxim Ersatz 
von Wasserstoff der beiden Oximidogruj>pe.n durch Acetyl, durch Ben- 
zgyi oder durch Methyl vollkommenes Verschwinden der Farbe be¬ 
dingt, erreichen wir beim Fluorenonoxiin durch Einführung von Ace¬ 
tyl oder von Benzoyl eine geringe Aufhellung, durch Einführung von 
Methyl aber eine Vertiefung der Farbe. Wir werden dadurch be¬ 
stärkt in der schon früher geäußerten Ansicht, daß man. mit der Ab¬ 
leitung von allgemeinen Schlußfolgerungen auf diesem Gebiete recht 
vorsichtig sein muß. 

Bie Bar Stellung des Fluorenon-oxims^) gestaltet sich bei 
Anwendung der von uns kürzlich für die Bereitung von Oximen 
eropfohleiien Methode^) folgendermaßen: 

Eine Mischung von 10 g Fluorenon, 150 ccm Alkohol, 5.8 g Hydroxyl- 
aminchiorhydrat und 8.9 g Bariumcarbonat wird 5 Stunden auf dem Wasser- 


0 Man,, vergleiche'Wiener Monatsh. !■ Chem. 5, ,195. 
-} VergL .Fußnote l auf S. 4257.' 
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bad eiiiitzt, die Lötiuiig beiß filtriert und der Kücksaiid mit Alkoliol naelige- 
wasclien. Beim Erkalten der alkobolisclien Lösung krystallisiert die Haupt¬ 
menge des Fluorenonoxims aus, das durch Waschen mit Wasser von beige- 
mengtem Bariumchlorid befreit wird. Durch Einengcn der alkoholischen 
Mutterlauge wird der Rest des Oxims erhalten. Das so dargevstellte Präparat 
ist selir rein und schmilzt bei 193—194'^. 

FliiGienonoxim-methyläther (Formel TI, S. 4258). 

3 g Fluorenonoxiiii werden unter Erwärmen in 100 ccm 10-prozentiger 
Natronlauge gelost. Beim Abkiihlen der heißen Lösung auf etwa 30 — 40 
scheidet sich das blaßgelbe Natriumsalz aus. Hierauf wird unter CJmschüt- 
teln so lange Dimethylsulfat zugegeben, bis sämtliches Natriumsalz verhrauclit 
ist und die wäßrige Lösung beim Ansäuern keine Trübung mehr gibt. Das 
Reaktionsgemiscb ist bei der angegebenen Temperatur flüssig. Um zu ver¬ 
hindern, daß es sich an den Wänden des Gefäßes festsetzt, muß währeud des 
Abkühlens stark geschüttelt werden. Es wird abfiltriert und ist schon nacli 
einmaligem Ümkrystailisieren ans wenig Alkohol rein. 

Der PluorenoEOximmetliylätlier bildet rötlich-gelbe Nadeln yohi 
Schmp. 145—146*^. Er ist in allen üblichen Lösungsmitteln außer 
Ligroin leicht löslich. 

0.1781 g Sbst.: 0.5259 g CO 2 , 0.0816 g ILO. — 0.3224 gSbst.: 20.3 ccm 
N (16.5^5 726 mm). 

Ci-JInNO. Ber. C 80.32, H 5.31, N 6.71. 

Gef. » 80.56, » 5.24, » 6.96. 

Der 

FUiorenoiioxim-benzoylester (Formel 'V, 4258) 
wurde zuerst von Wegerhöif^) durch Behandeln von Fluorenoiioxini 
mit Eenzoylcblorid erhalten. Man verfährt zu seiner Darstelliing 
zweckmäßig folgendermaßen. 

3 g Fluorenonoxim werden in 100 ccin 10-prOzentiger Natronlauge durch 
Erwärmen gelöst, die Lösung wird auf 30—40® abgekühlt, dann wird unter 
Schütteln Benzoylchlorid zugegeben, bis sämtliches Oxim in Reaktion ge¬ 
treten ist. Nach dem Abkühlen wird filtriert und das Rohprodukt aus Alko¬ 
hol imikrystallisiert. 

Der Benzoylester krystallisiert aus Alkohol in langen, hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 179®. In Benzol, Äther und Chloroform ist er 
leicht, in Alkohol schwer löslich, 

0.1803 g Sbst.: 0.5277 g CO 2 , 0.0778 g H 2 O. — 0.3828 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (18®, 741 mm). 

CsoHnNOa, Ber. C 80.20, H 4.40, N 4.69. 

Gef. » 79.82, » 4.82, » 4.74. 


0 AYegerhoff, Ann. d. Chem. 252, 36 [1888]. 
2) Wegerhoff, Ann. d. Chem. 252, 36 [1888]. 
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Der 

Fiiiorenonoxiixi-acetylester (Formel IV, S. 4258) 
wurde 7Aierst von Wegerhof 1*0 durch Kochen von Pluorenonnxim 
mit Essigsäureanhydrid erhalten. 

3 g Fiuorenonoxim werden mit 20 g Essigsäureanhydrid 15 Miiiuten lang 
gelocht. Das überschüssige Essigsäureanhydrid wird durch Abdampfen mit 
Alkohol auf dem Wasserbad entfernt. Zum Schluß wird aus wenig Oß-pro- 
zentigem Alkohol krystallisiert. Nach zweimaligem Umkrystallisiereii ist das 
Produkt rein. 

Die Substanz krystallisiert in hellgelben Nadeln vom Schmp. 79^ 
(nach Wegerhoff 76®)* Ist in Alkohol leicht, in Benzol und 
Chloroform sehr leicht löslich. 

0.1801 g Sbst.: 0.4979 g CO 2 , 0.0803 g H.O. - 0.3852 g Sbst.: 20.4 ccm 
N ( 20 . 50 , 745 mm). 

C 15 H 11 NO 2 . Ber. C 75.93, H 4.70, N 5.92. 

Gef. » 75.41, » 4.98, » 5.88. 

Die vorstehend beschriebenen Abkömmlinge des Fluorenonoxims 
werden von konzentrierter Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe aiifge- 
nf)inmen. Aus der schwefelsauren Lösung scheiden sie sich bei star¬ 
kem Verdünnen mit Wasser wieder ab. 

Stuttgart, Laboratorium für Reine und Pharmazeutische Chemie 
an der Technischen Hochschule. 


605. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der tertiären aro»^ 
matischen Hydrazine und Amine. (III) ^). 

[Mitteilung aus dem. Chem. Laborat. der Akad. der Wisseusch. zu Miinclien.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Im Jahrgang 1906 dieser Zeitschrift habe ich gemeinschaftlich 
mit S. Grambarjan über Versuche berichtet, das jS-Diphenylhydroxyl- 
amin, (C6H5)3N.OH, darznstellen. Die Oxydation des Diphenylamins 
gab nicht das gewünschte Resultat, wdr erhielten vielmehr in glatter 
Reaktion Tetraphenylhydrazin. Die nähere Untersuchung dieser Sub¬ 
stanz zeigte nun, daß wir durch ihre"* Bildung ans Diphenylamin nicht 
allzu weit von unserem Ziel abgelenit worden waren, denn beim Zu¬ 
sammenbringen mit Säuren fand eine überraschend leichte hydro- 
lytisehe Lösung der Stickstoffbindung statt, bei der außer dem stets 

0 Wegerhoff, Aun. d. Ohem. 252, 36 [1888]. 

®) ! lind II siehe diese Berichte 39, 1499 und 3036 [19061 
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isolierten Diphenylamin das gesuchte Dipbenyliiydroxylamiii oder ein 
ihm nahe verwandter Stoff entstanden sein mußte; im Falle der Zer¬ 
setzung durch Chlorwasserstoff ließ sich diese zweite Molekülhälftey 
umgelagert, als Chlordiphenylamin isolieren. Als besonders charakte¬ 
ristische Begieiterscheinungen dieser Säurespaltangen traten stets äußerst 
intensive Färbimgen auf, die wdr bei der Leichtigkeit der Spaltung 
auf die Beteiligung jener zweiten Hälfte ziirnckführten, ohne daß wir 
jedoch über ihre Natur irgend welche Yermutungen. äußerten. 

1. Kapitel Tetraphenyl-hydrazin und Tetratoly 1-h ydrazin. 

Die Weiterführung' der Untersuchung, an der sich Hr. Dr, 
Gambarjan nicht mehr beteiligen konnte, zeigte nun, daß unsei'e 
Auffassung, die Farberscheinuugen seien eine Folge der Zerlegung 
des Hydrazinmoleküls, nur bedingt richtig ist; der ges]3alten e Kom¬ 
plex enthält zwar, entsprechend unserer Annahme, einen farbgebenden 
Anteil, allein die primären Färbungen, die beim Zusanimenbringen 
der Hydrazine mit Säuren auftreten, bavien sich auf dem in seiner 
Zusammen Setzung unveränderten Molekül des Flydrazins auf. 
Das Tetraphenylhydrazin selbst erwies sich als wenig geeignetes Aus¬ 
gangsmaterial, Aveil es mit erstaunlicher Geschwindigkeit der Beiizidin- 
ümlagerung anheim fällt, die so eine unwillkomniene Konkurrenz für 
die in Betracht kommenden Reaktionen bildet. Dagegen erlaubte das 
Tetra-p-tolylhydrazin, von dem auch schon in der erwülhnten Arbeit 
die Rede ist, ein eingehendes Studium des Problems. 

Tetratolylbydrazin gibt in indifferenten Lösungsmitteln mit wasser¬ 
freier Salzsäure und Schw^efelsäure sofort eine prachtvoll dunkelviolette 
Färbung. Arbeitet man in Aceton, Chloroform oder Acetylentetra¬ 
chlorid, worin der farbige Stoff sich löst, so beobachtet man auch bei 
stärkster Kühlung nach 'vvenigen Minuten einen Umschlag der Farbe 
über Rot nach Brauiigrün; die Lösung enthält jetzt keine Spur von 
Tetratolylliydraziii mehr. Läßt man dagegen die Reaktion in Äther 
uder Benzol vor sich gehen, so fällt der violette KÖrp)er aus; man 
kann ihn von der Lösung trennen, durch Waschen reinigen, und erhält 
aus ihm hei der Zersetzung mit AVasser, oder rascher mit Alkali, 
neben der Alineralsänre unverändertes Tetratolylhydrazin zurück. Bei 
der außerordentlichen Yeränderlichkeit dieser Additionsprodiikte ist 
ihre Reinigung nicht möglich gewesen, jedoch lassen die Analysen 
keinen Zweifel darüber, daß in den farbigen Niederschlägen je ein 
Molekül Säure mit einem Molekül Hydrazin verbunden ist. Wir 
haben es also mit violetten Salzen des an und für sich farb¬ 
losen Tetratolylhydrazins zu tun. 

’) A^ergl. die zitierte Arbeit S. 1503. 
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Diese zuerst geiuaclite BeobachtuDg konnte iiuti experimentell 
erweitert werden durcli die Uiitersnchung andersartiger Additioiis- 
prodiikte. Es zeigte sich nämlich, daß nicht nur Sauren addiert 
werden, sondern ganz allgemein Komplexe von negativem Charakter, 
namentlich halogenhaltige, so die Halogene Chlor, Brom selbst und 
dann iveiter eine Reihe von Metalloid- und Metall Chloriden, wde Phos- 
phorpentachlorid, Thionylchlorid, Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid, 
Eisen-, Aluminium- und Zinkchlorid. Alle diese Additionsprodukte, 
die sich beim Yermischen der gelösten Komponenten sofort bilden, 
besitzen die gleiche tief violette Farbe, wie die Salze; durch Wasser 
oder Alkalien werden sie in unverändertes Tetratoljlhydrazin und die 
Zersetzimgsprodukte des anorganischen Partizipienten gespalten; sie 
sind zum größten Teil schön krystallisiert und bilden in ihrer Be¬ 
ständigkeit ungefähr die in der Aufzählung gegebene Reihe. Es sei 
hier hervorgehoben, daß es sich in diesen Yerbindimgen um direkte 
Additionsverbindungen von salzartiger Natur, nicht aber um Doppel- 
salze handelt- 

Die Konstitutionsfrage. 

Bei der Diskussion über die Natur der skizzierten Anlagerungs¬ 
produkte muß in allererster Linie ihre Farbe berücksichtigt werden. 
Denn obwohl bis jetzt eine normale Salzhiidung beim tertiären, aro¬ 
matisch siibstituierten Stickstoff nicht beobachtet worden ist, könnte 
hier im Hydrazin durch die Paarung zweier solcher Stickstoffatorae 
die Basizität des Moleküls soweit gehoben sein, daß ein Säuremolekül 
zum Ammoniumsalz addiert werden könnte: 

HaC./ V ? I VcHa 

y=J ''N—N^' ^ 

cD( 

Ein solches Salz könnte aber nach allem, was wir über den Zu¬ 
sammenhang zwischen Konstitution und Farbe wissen, nicht farbig 
sein. Es bleibt also nur die Annahme einer Konstitutionsänderuog 
übrig. Da wäre vielleicht zuerst an eine Addition an die beiden Stick¬ 
stoffatome zu denken, die zu einem Azokörper mit zwei fünlwertigen 

H 01 

Stickstoffatomen von der Form (To 0)2N = N(To )2 führen würde. 
Durch die Art der Zerlegung des Bromderivats und durch Tatsachen, 
die im 2. Kapitel zur Sprache kommen, wird eine derartige Formel 
ausgeachlössen. Wenn wir also nicht ein ganz neuartiges Beispiel von 
:^Halochromie« in dem vorliegenden Fall sehen wmllen, so finden wir 

D To bezeichne den p-Tolylrest. 
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■die plausibelste Erklärung der Konstitution in der Aiinalime einer 
chinoiden TJmlagerung und kommen so zu folgendem Ausdruck für die 
■Struktur der violetten Additionsprodukte des Tetratolylliydrazins: 


HsC. 

HsO. 


“\ 


CI /“V/CHa 


H 


/ \'' "x/' \.CH- 


\_/ 


Clilorhydrat. 


\ MC1„ /“\/-CHa 

M ein = Chloridrest 1) (PCU, FeCls usw.). 


CHa. 


/ \/ 


Mit dieser KonstitutioD ist die ganze Eeihe der neuartigen Sub¬ 
stanzen als Salze quartärer Imoniumbasen aufzufassen, die halbseitig 
eliinolartigen Charakter besitzen. Nach den Untersuchungen von 
Bamherger, Zincke und Aiiwers sind aber die einlacheii Chinole 

0 


■farblos, d. li. die Kombination C:C.G.C:C an nnd für sich genügt 
nicht, nm Teile des sichtbaren Spektrums zu absorbieren. Nun hat 
■jedoch K. AVillstätter^) mit mehreren Schülern in seinen schönen 
Untersuchungen über Cbinonimine gezeigt, daß die gebräuchlichen An- 
.schaiuingen über die Beziehungen zAvischen Konstitution und Farbe, 


auf das System .Nu 




j 


:N. angewandt, vollkommen versagen. 


Während das Chinondiimin selbst und seine Salze farblos sind, 
•erhebt sich der Farbcharakter der Salze in den alkylierten Deri¬ 
vaten und schwillt schließlich in den violetten quartären Imonium- 
salzen, die durch Oxydation des Tetramethyl-p-phenylendiamins''*), 


cm- 

CHs" 


>N:( 

Ac 


}=n<?h: , 

Ac-*) 


entstehen, zu außerordentlicher Intensität an, ohne daß sich unsere 
.schematische Darstellung vom Wesen der Bindungsverhältnisse ändert. 
Den gleichen unerklärlichen Sprung in den Absorptionsqiialitäten findeii“ 
wir in der Triphenylmethanreihe “) beim Übergang des orangegelben 


0 Über die Yerteilung von MCln nnd CI läßt sich nichts aussagen; bei 
•der größeren Affinität der Metalloid- und Metallchloridreste zum Stickstoff 
erscheint die gegebene als die wahrscheinlichste. 

VergL z. E. Willstätter und Pfannenstiel, diese Berichte B8, 
3246 [1905J. 

'b Wixrster und Schiobig, diese Berichte 12, 1807 [1879]. Ä. 
BerntIlsen, Anii. d Chem. 251, 591. 

■'*) Ac == Säurerest. 

Yergl. A. v. Baeyer und Y. Yilliger, diese Berichte 37, 2868 

fl904]. 
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Fuchsonimintypus ^>C:( ^:NH in den der tie? farbigen Imoninm- 


>C:(^ ^:NH,HAc. 


ChiiLolimine .N:( 


salze, der FiiclisiiifarbStoffe 

Die kurz angedeuteteu Dissonanzen führen nach dem Vorgang 
IL Willstätters unabweisbar zu der Konsequenz, daß das chinoide 
Molekül in den beiden Gruppen gleich konstituierter, optisch total 
divergierender Verbindungen sich in verschiedenen Zuständen befinden 
mul], eine Verschiedenheit, die man sich, wie A. v. Baeyer^), durch 
geänderte Bindimgsart (Carboniumbindmig) oder in einer abnorm 
starken Beeinfliissung der molekularen Scliwingungsverliältnisse durch 
den Vorgang der Salzbiidung, klar machen kann. 

Jedenfalle scheinen mir die gegebenen Ausführungen zu genügen, 
um darzutun, daß die angenommene chinoide Struktur der beschrie- 
l)enen violetten Salze sich auf der Grundlage bekannter Analogien 
erhebt, durch die die Beziehungen der sicherlich farblosen, einfachen 

■.r 

bigen Chinolimoniumsalzen beleuchtet werden. 

Der Inhalt dieser Erörterungen erstreckt sich auch au! die chinoide 
Auffassung der Triphenylcarbinolsalze, für die Gomberg-) neuerdings 

'C:/ Xc® allein 

\-W "ic 

vermag in keiner Weise die intensive Farbe, beispielsweise derv. Baey er¬ 
sehen Trihalogen-Doppelsalze zu erklären. Vielmehr müßte die Grund- 

Substanz /"^Cl Ketochlorid eines (orangefarbenen) Fuchsons 

schwächere Farbe als dieses besitzen. Also selbst wenn die chinoide 
Konstitution bewiesen wäre, könnte man auf eine »halochrorne« Farb- 
verstärknng ini Sinne der v. Baey er sehen Carboniumvalenz, etwa 

CI 

y , nicht verzichten. 

' CI 


zu den Mer behandelten, intensiv far- 


t^ine Lanze gebrochen hat. Die Chinolformei 


nach dem Schema )>C:\^ 


Eine Stütze für die angenommene Konstitution der farldgeii Ad- 
ditionsproclukte scheint mir ferner durch die Wahrnehmung geliefert zu 
werden, daß Tetraphenylhydrazin selbst eine weit geringere Neigung 
zur Addition zeigt, als die Tolylverbindungj zwar bilden sich auch 
hier farbige (grüne) Addxtionsprodiikte, jedoch viel langsamer und 
weniger leicht. Wie in der Reihe der einfachen Chinole selbst, scheint 
auch hier die Metbylgruppe in p-Stellung die Stabilität der Cbinolform 
hervorragend zu begünstigen. 


0 Diese Berichte ^^8, 570 [1905]. 

») Diese Berichte 40, 1847 [3907]. Diese Berichte 38, 570 [1905]. 
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Von ßedeutiing ist außerdem die Existenz eines Additionsproduktes* 
an den unveränderten Amintypus, eines Perjodids, das sich in Farbe- 
imcl Eigenschaften von Grund aus von den violetten Körpern unter¬ 
scheidet. Es besitzt die Farbe des, assoziierten gelösten Jods und 
zeigt keine der Reaktionen, die die violette Reihe auszeichnen. In 
ihm sind 5 Atome Jod direkt angeiagert; 

Die Reaktionen der farbigen Additionsprodiikte. 

Als Chinonderivate werden die violetten Salze ziemlich leicht re¬ 
duziert. Am besten läßt sich dies mit einer ZinnchlorurlösiiTig zeigen«. 
Durch sie wird das violette Ohlorhydrat, das man bequem aus einer 
ätherischen Tetratolylhydrazinlösung durch Schütteln mit stark ge¬ 
kühlter konzentrierter Salzsäure darstellt, auch im Kältegemisch sofort 
entfärbt: dabei entsteht p-Ditolylamin, unter Trennung der Stickstoff- 
bindung. Am bemerkenswertesten sind die Zersetzungen, die die 
farbigen Verbindungen, sich selbst überlassen, in Lösung erleiden. 
Die Geschwindigkeit dieser Zersetzungen hängt ab, einmal von der- 
Natur des Addenden und dann von der Art des Lösungsmittels. Am 
wenigsten beständig sind die echten Salze, die, wie schon erwähnt, 
eine Lebensdauer von nur wenigen Minuten besitzen; dann folgt das 
Adclitionsprodukt von Phosphorpentachlorid, dann das von Brom, das 
sich eben noch umkrystallisieren. laßt, dann die beständigeren der 
Metallchloride, von denen das Antimonpentachlorid-Derivat sich durch 
Pracht von Form und Farbe und durch besondere Haltbarkeit aus¬ 
zeichnet. Gegen Wasser sind sämtliche Körper auffallend unempfind¬ 
lich, was zum Teil wohl mit ihrer Unlöslichkeit darin zusammenhängt. 
Der Charakter des addierten Chlorids ist von Grund ans geändert. 
Das Derivat von Phosphorpentachlorid ist geruchlos und wdrcl in 
festem Zustand von Wasser nicht merklich, in Chloroform gelöst, nur 
langsam angegriffen, das vom Antimonpentachlorid kann gar gelöst 
15 Stunden mit Wasser in Berührung bleiben, ohne sich zu verändern.. 
Als Lösungsmittel kommen namentlich Chloroform, Alkohol und Aceton 
in Betracht, von denen die beiden letzten ein wechselndes Lösungs¬ 
vermögen besitzen und den gelösten Farbstoff nach kurzer Zeit zer¬ 
stören. Chloroform löst alle angeführten Verbindungen leicht, mit 
leuchtender, tief violetter Farbe, die am meisten der einer konzen¬ 
trierten Permanganatlösung gleicht; jedoch tritt auch in Chloroform 
bei den labilen Anlagerungsprodukten von Brom und Phosphorpenta- 
ehlorid rasch eine Veränderung ein. Der gemeinsame Zug aller dieser 
Zersetzungen, die wir oben bei der Besprechung der Säuresalze schon 
flüchtig kennen gelernt haben, ist das Auftreten von |;-Ditolylamin, 
die Zerlegung des Moleküls an der Stickstoff bin düng, die wir in der 
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•ersten Abliaiidiimg als die primäre, mit dem Auftreten der Farbe 
Yerbiindene Reaktion betracbtaten. Biese Spaltung wird, wie eigens 
angesteilte Yersuehe lehrten, nicht etwa durch einen Überschuß von 
Säure bewirkt, sondern der chinoide Salzkomplex bricht scheinbar 
von selbst auseinander. Über das Wesen der zweiten Molekülhälft«* 
kaiin ich vorerst noch keine näheren Angaben machen, da diese Seite 
der Arbeit noch zu wenig weit gefördert ist. Es tritt in allen Fällen 
ein hellroter, schAverlöslicher, hochschmelzender, halogenhaltiger Körper 
auf, der die erwartete Zusammensetzung eines Halogen-p-ditolylamins, 
aber sicher nicht die einfache Molekulargröße zu besitzen scheint. 
Man wird annehnien müssen, daß das Hineindrängen des Halogens 
vom Stickstoff in den Benzolkern das dynamische Moment bei dieser 
eigenartigen Spaltung bildet, die sicli vorläufig nur schematisch dar- 
stellen läßt: 

^To 

(To).N(Cl)N;( A™* > (To)3NH + [(To>N].C1. 

Die Addition von Brom. 

Die stark hervortretende Tendenz des Halogens zur Eiiuvande- 
rung in den Kern erlaubte, beim Bromadditioiisprodukt den Prozeß 
der Spaltung genau aufzuklären. Tetratolylhydrazin addiert 3 Atome 
Brom, wie ich annehme, in der Weise, daß 2 x4tome zur direkten 
Anlagerung dienen, während das dritte die Funktion eines Perbrom- 
atoms übernimmt. Man gelangt so zu folgender Formulierung: 

To __ 

(To).N.N-- (_)<&,. 

Br.Br 

Entsprechende Mono-perbromide hat vor einiger Zeit K. Fries') 
von den Bromhydraten aromatischer Amine beschrieben; z. B. 
[Gß H 4 Br. N (CHa)^ H Br]. Br. 

Das vorliegende Bromid nun äußert seine Unbeständigkeit in 
einer klar nachweisbaren Keigung zur Kernsubstitution. Fis gelingt 
deshalb nie, es durch Alkalien vollständig rückwärts zu zerlegen, 
sondern neben etw^a 75unveränderten Tetratolylhydrazins erhält 
man stets Bromierungsprodukte; aus dem gleichen Grund ist es nicht 
möglich gewesen, eine quantitative Bestimmung des aktiven. Broms 
mit Jodkalium auszuführen. Eine vollkommene Yeränderung dn- 
;gegen wird in Chloroform erreicht; nach kurzer Zeit verliert die 
violette Lösung ihre Farbe nach Rot hin, wdrd schließlich hellbraun, 


0 Biese Beriehte a7, 2339 [1904]. 
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und als Spaitungsstücke des iirsprttiigliclien Bronxids finden wir nacÜ 
kurzer Zeit Dibrom-p-ditolylamin und broniwasserstolfsaures I)itol}d- 
amiü. Wenn wir das dritte Bromatom vorläufig ausschalten, so haben 
wir also eine glatte Zerlegung des Dibromids in JDibromditoBdamin: 
und Bitolylamin: 

(To) 3 N.(Br)N; (__)<CH 3 -(To)a.NH+To.NH/__); CH^. 

To ' bT"'' 

Bas dritte Bromatom wirkt nun auf einen Teil des entstandenen, 
Bitoiylamins ebenfalls bromierend, wie auch ein K ontr oll versuch 
zeigte, so daß Brom Wasserstoff und eine größere Menge Bibromdi- 
tolylamin, als zu erwarten wäre, neben weniger Bitolylainin, gebildet 
wird. Mit dieser Forderung deckt sich der quantitative Befund voll¬ 
kommen. Bie in der Formel des Bibromditolylamins gegebene Grup¬ 
pierung der beiden Bromatome ist nicht bewiesen, indes halte ich sie 
für die wahrscheinlichste. Was endlich die Selbstzersetzimg der 
übrigen Additionsprodukte anlangt, so verläuft sie, obwohl noch nicht 
endgültig erforscht, nach dem gleichen Prinzip; es konnte in allen 
Fällen p-Bitolylamiii iu erheblicher Menge isoliert werden neben 
halogenhaltigen, gefärbten Produkten, die dem zweiten Spaltstück des 
Ghiorhydrats gleichen. Wie ausgeprägt die Neigung des Tetratolyl- 
hydrazins zur Bildung chinoider Salze ist, zeigt sein Yerhalten gegen 
Eisessig. Schon bei gewöhnlicher Temperatur löst es sich darin teil¬ 
weise mit rosenroter Farbe, die sich bei ganz schwachem Erwärmen 
mächtig vertieft und bald in das intensive charakteristische Violett 
der beschriebenen Verbindungen übergeht. Wie jene zerlegt sich auch 
das Acetat nach wenigen Minuten: die Lösung wird grün, und mau 
findet in ihr keine Spur des Ausgangsmaterials mehr, dagegen das 
typische Spaltstück der violetten Salze, p-Bitolylamin und eine zweite,, 
blaugrüne, noch nicht untersuchte Verbindung. 

2. Kapitel. Triphenylamin und p-Tritoiylamin, 

Schon, zu Beginn meiner IJntersuchungen über Tetraphenyihydraziu 
wurde meine Aufmerksamkeit auf das Triphenylamin gelenkt, von dem 
in der Literatur 0 verzeichnet steht, es löse sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit blauer Farbe, in der gleichen Weise also, wde das 
Tetrapheuyihydrazin. Biese Angabe, die in einer neueren Arbeit von 
Irma Goldberg und M. Nimerovsky^) teilweise bestätigt wird, 
entspricht, wie mir sorgfältig gereinigte Präparate zeigten, nicht den 

1) z. ß. Beilstein II, 342; Richter, Organ. Chem. II, 9. Aull. 

■-) Biese Berichte 38, 2451 [1905]. 
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'Tateaclieii. Reines, farbloses, mebnnals aus Eisessig umkrystaili" 
siertes Tripberiylamin — die genannten xlutoriimen beschreiben ihre 
Substanz als schwach bräunliche Blättchen — löst sich in kalter kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure ohne jede Farbe; ebensowenig tritt Farbe 
•auf, wenn man seine Eisessigiösung mit Schwefelsäure versetzt, sobald 
man nur die eintretende Erwärmung hintanhält; auch ohne diese Yor- 
sicht ist die Färbung kaum merklich. Dagegen tritt beim Erwärmen 
•eine schöne, intensiv blaue Färbung auf, die allerdings an die des 
Tetraphenylhydrazins erinnert. Aber auch gegen Salzsäure und die 
andern für jene Yerbindimg charakteristischen Reagenzien verhält sich 
Triphenylamin indifferent, so daß hier keine Analogien in der R,eak- 
tionsweise des tertiären Stickstoffs vorhanden zu sein schienen. Mit 
der Entdeckung der im ersten Kapitel behandelten Additionen kehrte 
mein Interesse wieder zw den Aminen zurück. Ich hielt es für möglich, 
■daß sich das noch unbekannte p-Tritolylamin dem Tetratolylhydrazin 
ähnlich verhalten würde. Diese Verbindung, die nach dem Yerfahren. 
von I. Goldberg und M. Nimerovsky sich leicht gewinnen ließ, 
enttäuschte indes in ihrem Yerhaiten gegen Säuren; weder mit kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure, noch mit Salzsäure, noch auch mit heißem 
Eisessig trat sie in Reaktion. Flingegen entstehen unter geeigneten 
Bedingungen mit den übrigen Reagenzien, in gleicher Weise wie beim 
Tetratolylhydrazin, intensiv farbige, dunkeibiaue, krystallisierte Addi- 
dionsprodukte, die in Aussehen und Reaktionen jenen, außerordentlich 
ähnlich sind. Sie unterscheiden sich von ihnen durch weit geringere 
Beständigkeit; so konnte nur die Yerbindimg mit Antimonpentachlorid, 
die auch hier durch treffliche Eigenschaften hervorragt, zur Analyse 
gebracht werden, während die Körper mit Brom und Phosphorpenta- 
■chiorid zwar prächtig krystaliisieren, aber schon nach ganz kurzer 
Zeit unter Halogemvasserstoff-Entwicklung sich zersetzen. Jedoch 
ließ sich aiicli in dieser Reihe durch Rückwärtszeriegung zeigen, da ß 
diesen dunkelblauen Yerbindungen das Molekül des /j-Tritolylamiiis 
zugrunde liegt, indem stets wieder intaktes Tritolylamin daraus rege- 
.neriert werden konnte. 

Die aligeineine Form der Weit er Veränderung ist auch hier die 
Substitution des Kerns, jedoch ohne Spaltung des Moleküls. Die 
blauen Lösungen entfärben sich nach kurzem Stehen unter Halogen¬ 
wasserstoffen twickluiig, und aus dem Bromid entsteht Dibrom-p-tritolyl- 
amin. x4uch hier scheint also ein Perhromatom angelagert zu sein, 
‘das eine weitergehende Bromierung veranlaßt. Das Prinzip des 
Yorgangs ist jedenfalls folgendes: 

->► (To)a.N.( yCHs+HBr. 

Br “ BW 
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Id diesem labilen Bromid des Tritolylamins ist nun eines Jener 
primären Additionsprodiikte festgehaiten, die ^Yir nach unseren heuti¬ 
gen Ansciiauungen ganz allgemein als die Yorläufer Jeder Benzoisub- 
stitiitioii aiiifassen müssen. Das Auftreten dieses Primärprodukts 
äußert sich nur in einer schwachen Grünfärbung, wenn man Tritolyi- 
amin bei gewöhnlicher Temperatur mit Brom behandelt, es entgeht 
vollständig der Wahrnehmung bei der Bromierung des Triphenylamins; 
hier wird das Brom, genau so wie vom Anilin, ohne die geringste 
Farbäußerimg unter Bromwasserstoffentwickliing sofort verzehrt. Daß 
aber auch hier, gerade so wie beim Tritolylamin, ein chinoides 
Zwischenprodukt auftritt, ließ sich Beim Arbeiten im Kältegemiscli 
zeigen. Unter diesen Bedingungen entsteht zuerst eine tiefgrüne 
Lösung, die erst nach und nach Bromwasserstoff entwickelt und dabei 
ihre Farbe verliert. Auch hier handelt es sich ohne Zweifel um eine 


primäre Additionsverbiodong von der Konstitution 




Br 

Der Mechanismus der Substitution von diesen chinoiden Anlagerungs- 
Produkten aus scheint kein einfacher Prozeß zu sein, er läuft offen¬ 
bar über eine ebenfalls farbige Sekundärverbindung, wie die Yerände- 
rimg des Tritolylaminbromids deutlich zeigt. Die tief dunkelblaue 
Chloroformlösung wird nämlich zuerst rein und intensiv grün, um erst 
Jetzt gleichzeitig mit der Abgabe von Bromwasserstoff die Farbe auf¬ 
zugeben. Ich glaube, daß sich in diesem höchst charakteristischen 
Farbw^echsei die Einwanderung des Broms in den Kern ausdrückt, und 
daß dann das noch chinoide (grüne) Zwischenprodukt unter Brom¬ 
wasserstoff Verlust sich in das substituierte Benzolderivat verwandelt: 


(To)3N: 

H 


Br 


<CH. 


.CHs-hHBr, 


Br 


Yielleicht lassen sich diese subtilen Yorgänge experimentell noch 
näher ergründen. 


Die Substitution aromatischer Amine. 

Daß die Substitutionsvorgänge im Kern aromatischer Amine ihre 
Einleitung und ihren Angriffspunkt am Stickstoff finden, wurde für die 
ISfitrieriing und durch Analogieschluß auch für die Sulfonierung der 
Aniline, namentlich durch die Arbeiten von E. Bamberger^ xvahr- 
scheinlieh gemacht; daß auch bei Halogen Substitution die freie Affini¬ 
tät des Stickstoffs die Aufnahme vermittelt, dafür liegen ebenfalls Be¬ 
lege vor. Es bildet sich offenbar in allen Fällen ein primäres Additions- 


0 Diese Berichte 27, 586 [1894]; 28, 400 [1895]. 
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Produkt des iüiifwertigen Stickstoffs, mit Brom von der Form Ce Hs.. 
NR^Br.Br, das sich nun in verschiedener Weise weiter verändert, |e- 
nachdem wdr von primären und sekundären oder von tertiären Basen 
aiisgeheii. In jenem Fall, w^enn sich also noch Wasserstoff am Stick¬ 
stoff vorfinclet, wird Bromwasserstoff abgespalten und ein Stickstoff- 
bromkl, CcHs.NRBr, gebildet, wie dies von Chattaway und Orton^) 
für die Acylaniline gezeigt worden ist. Von diesem Stickstoffbromid 
aus erfolgt dann die Einwumderung in den Kern, die Substitution,, 
die bei der enormen Geschwindigkeit der Umsetzungen meist allein in 
Erscheinung tritt. Bei den tertiären Aminen dagegen scheint die- 
Einw’anderiing vom fünfw’ertigen Stickstoff aus direkt zu erfolgen, in 
ähnlicher Weise, wie dies für das ;?-Tritolylamin angenommen worden 
ist; für diesen Vorgang haben die Untersuchungen von A. Hantzsch 
und W. Graf-) am Beispiel des Dimethylanilins die nötige Aufklärung: 
gebracht. 

Der wichtige Unterschied der von mir beobachteten Additionen 
gegenüber den hier kurz besprochenen Umsetzungen ist mm der, daB 
im Fall der tertiären aromatischen Hydrazine und Amine die Bindungs¬ 
kraft des Stickstoffs nicht ausreicht, um negative Addenden direkt zu 
binden (Unfähigkeit zur normalen Salzbildung), daß also die Rest- 
aümität eines Benzoikerns bei diesem Prozeß zu Hilfe genommen 
werden muß. Wir haben es, im Sinne Thieles gesprochen, mit einer 
1.6-Addition zu tun, die eine Verschiebung der Bindungsverhältnisse 
zu einer chinoiden Form zur Folge hat. Für den speziellen Fall der 
Bromaddition findet sich ein verw^andtes Beispiel in dem farbigen 
Addition sprodiikt des Tetramethyl-p-phenylendiamins, 

Br(CH3)sN:( ^:N(CH3)».Br, 

Br 

das von C, Wurster im hiesigen Laboratorium entdeckt worden ist. 

Experimenteller Teil. 

Die Darstellung des p-Tetratolyl-hydraziiis. 

p-Ditoiylamin wird von Permanganat scheinbar schwieriger an¬ 
gegriffen als Diphenylamin. Dies rührt davon her, daß die katalytische 

Diese Berichte 3573 [1899]; vergl auch K. Fries, ebenda 37, 
2340 [1904], sowie E. Fischer und A. Windaus, ebenda 33, 1971 [1900]. 

-) Diese Berichte 38, 2159 [1905]. 

Der (ungesättigte) Stickstoff hat die Stell img zweier doppelt geh und e- 
ner Atome, 

K—entsprechend R = E—R = R, 
vergi. dazu H. Decker, diese Berichte 38, 2495 [1905]. 
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Mitwirkung des Brauusteius liier eine besonders große Eolie zu spielen 
sclieiut. Man setzt daher der Acetonlösiing einige Tropfen Formaiin 
zu und kann dann die Oxydation rasch und glatt zu Ende führen. 
hO g p-Ditoiyiamin'*) in 400 ccm Aceton, das w^enig Formalin enthält, 
■gelöst, werden am besten in einer Glasstöpselflasche unter Eiskühlung 
nach und nach mit feingepulvertem Permanganat versetzt, bis die 
Farbe 5 Minuten lang stehen bleibt. Bei häufigem Schütteln ist dies 
in einer halben Stunde geschehen, ohne daß ein erheblicher Über¬ 
schuß an Oxydationsmittel verbraucht wäre (ca. 28 g). Man erwärmt 
nun die Lösung mit wenig Alkohol zum Sieden, um das unveränderte 
Permanganat zu zerstören und das teilweise auskrystaliisierte Tetratolyi- 
hydrazin in Lösung zu bringen, und saugt heiß vom Braunstein ab; 
durch 2-maliges Auskochen mit Aceton wird er völlig extrahiert. 
Hierauf engt man die vereinigten Lösungen auf dem Wasserbad bis auf 
100—150 ccm ein und erhält nach dem Erkalten eine reichliche Ery- 
stallisation von remem Tetratolylhydraziu (Schmp. 136^). Die Lauge 
gibt, au! ein Drittel ihres Yolumens eingedampft, ein weiteres, fast 
reines Quantum; das Übrige wird nach Zusatz der gleichen Menge 
heißen Alkohols zur heißen Restlauge beim Erkalten gewonnen. Zur 
völligen Reinigung krystallisiert man aus Aceton um. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. Das Präparat entspricht vollkommen den An¬ 
gaben von Chatta’way und IngleÜ* organischen Lösungsmitteln 
ist Tetratolylhydrazin bedeutend leichter löslich als Tetraphenylhydra- 
’zin, besonders leicht in Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Äther 
‘und Aceton, sehr schwer in Alkohol und Gasolin. In konzentrierter 
Schwefelsäure löst es sich, wie auch die englischen Chemiker angeben, 
mit blauvioletter Farbe, die aber, im Gegensatz zur Färbung, des Tetra- 
phenylhydrazihs, nach einigem Stehen in .schrautziggrün übergeht 

Die farbigen Salze. 

Zur Darstellung dieser sehr labilen Verbindungen wird die Lösung 
des Tetratolylhydrazins in Benzol oder Äther oder in Aceton oder 
Chloroform mit einer Eisessig- oder Ätherlösung von Schw^efelsaure 
oder einer titrierten Chlorwasserstofflösung in Äther unter starker 
Kühiimg versetzt. In den erstgenannten Lösungsmitteln sind die 
Salze unlöslich und fallen aus. Sie dienten daher für den Nachweis, 
daß in den farbigen Salzen noch das Molekül des Tetratolylhydrazins 
«enthalten ist, und für die angenäherte Bestimmung der hinzugetretenen 

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik bin ich für die gütige 
Überlassung einer größeren Menge von diesem wertvollen Material zu großem 
'■Bank' verpflichtet.. , ''■ 

1) 'Chem. Soc. lOn. ' 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX, 274 
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SEuremenge; "bei der großen Zersetzlichkeit war an die Gewinnnng 
reiner Substanzen nicht zu denken. 

Das Sulfat. 

Zu einer Lösung Yon 0.5 g Tetratolylhydrazin in absolutem Atlier^ 
die sieh in einem genau tarierten Erlenmey er-Kölbchen befand, wurde 
die mit absolutem Äther Yerdünnte EisessiglÖsimg Yon 0.15 g konzen¬ 
trierter Schwefelsäure im Kältegemisch tropfenweise zugegeben. Schon 
der erste Tropfen erzengd eine intensive Dunkelrotf'ärbung, und bald 
scheidet sich ein violetter Niederschlag ab^ die Lösung wurde nun ab- 
gegossen, der Niederschlag möglichst rasch mehrere Male mit abso¬ 
lutem Äther gewaschen und im Exsiccater 30 Minuten lang im Yakunm 
getrocknet; aus der Gewichtszunahme wurde nun die Menge des Sul¬ 
fats ermittelt, 0.355 g. Zur Bestimmung der Schwefelsäure wurde nun 
das Kölbchen, gut verschlossen, mit Äther und Sodalösimg diirchge- 
schüttelt, bis der Niederschlag zum größten Teil gelöst war, dann in 
einem Scheidetrichter die Zerlegung vervollständigt und schließlich die 
Schwefelsäure in bekannter "Weise bestimmt; erhalten wurden 0.2142 g 
Bariumsulfat, das entspricht 25.3 °/o Schwefelsäure, während sich 20.0 ^/o. 
berechnen. 

Die ■ braungefärbte Ätherlösung hinterließ nach dem Trocknen, und 
Eindampfen einen Sirup, der beim Anreiben mit Alkohol krystalli- 
sierte und reichliche Mengen Tetratolylhydrazin gab (aus Aceton um- 
krystalHsiert, Schmp. 136^); im Alkohol gelöst, fand sich p-Ditolyl- 
amin. Daraus, sowie aus dem Auftreten braunroter, teilweise in Äther 
unlöslicher Zersetzungsprodukte geht hervor, daß immerhin ein Teil* 
der Substanz schon gespalten war, und daß das violette Sulfat schwefel- 
saures Ditolylamin enthielt. Unter Berücksichtigung dieses ümstands- 
wird man das Resultat als beweisend ansehen für die Existenz des 
violetten Sulfats, gebildet ans einem Mol. Tetratolylhydrazin und einem 
Mol. Säure, 

Das Chlorhydrat. In ganz analoger Weise wurde die Unter¬ 
suchung des Chiorhydrats ausgefiihrt. Es gaben 0.050 g des ausge¬ 
fallenen Salzes 0.022 g Chlorsilber, das entspricht 11.2 ^/o Salzsäure,, 
während 8.5 ^/o sich berechnen^ Auch hier wurde aus dem zersetzten 
Salz das unveränderte Tetratolylhydrazin neben etwas j^-Ditolylamin 
isoliert. Alle Yersuche, das Chlorhydrat durch trocknen Chlorwasser¬ 
stoff in Benzol, Chloroform, Acetylentetrachlorid mit Gasolin in reinem 
Zustand zu isolieren, führten zu dem gleichen Ergebnis, äußerst rascher 
Zersetzung. 

Zum Studium dieser Zersetzung wurde Tetratolylhydrazin (3 g),. 
in trocknem Aceton gelöst, im Kältegemisch tropfenweise mit athe- 
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risclier Salzsäure (6 ccm einer 4.8-prozentigeD Lösung) versetzL Lie 
außerordentlicli chinkelviolett gefärbte, klare Lösung -wurde sclion nach 
zw-ei Minuten stark rotstichig, dann carminrot und bald darauf oliv- 
braun — ein Ton, den sie behielt. Das Aceton -wurde mm im Vakuum 
\veggedamplt, der Rückstand in Äther aufgenomrnen und die Lösung 
mit Soda durchgeschüttelt. Sie hinteriieß einen braunen, krystalli- 
sierten Rückstand,- aus dem mit Gasolin yiel p-Ditolylamin ausgezogen 
wairde. Zurück blieb ein zähes Harz, das allmählich fest wurde und 
in einen roten, schwer löslichen, halogenhaltigen Körper üherging, dessen 
üntersnchung noch aussteht. 

Das violette Chlorhydrat bildet sich auch sofort, wenn man die 
Ätherlösung des Hydrazins unter guter Kühlung mit konzentrierter 
Salzsäure durchschüttelt; auch hier findet rasch Zersetzung im beschrie¬ 
benen Sinne statt. 

Gegen Schwefelsäure zeigt die Acetonlösung des TetratolyL 
hydrazins das gleiche Verhalten: Zuerst ebenfalls intensive Färbung, 
die aber rasch umschlägt; die Lösung enthält auch die gleichen Spal¬ 
tungsstücke. Das Gleiche gilt von der Einwirkung des Eisessigs, mit 
dem Unterschied in der Reaktionsweise, daß hier die Salzbildung, d. b. 
die chinoide ümlagerung, erst beim Erwärmen erfolgt. Auch hier hat 
die Lüsnng den prachtvollen violetten Ton der anderen Salze, und 
wie dort findet rasch Farbänderung nach grün statt; die Lösung ent¬ 
hält neben viel p-Ditolylamin einen blaugrünen, leicht löslichen Körper, 
dessen Studium eine der nächsten Aufgaben dieser Untersuchung 
sein wird. 

Tetratolyl-hydrazin und Brom. 

Bringt man eine Lösung von absolut reinem und trocknem Brom 
in Äther oder Benzol unter Kühlung mit Tetratolylhydrazin, im ent¬ 
sprechenden Lösungsmittel, zusammen, so fällt sofort das Additions- 
prodiikt als dunkel violettes 01 aus; heim Reiben mit dem Glasstab 
krystallisiert es nach kurzer Zeit. Man kann die so gewonnene Sub¬ 
stanz nur unter großen Verlusten ans Chloroform unter Zusatz von 
Benzol umkrystallisieren, weshalb man besser wie folgt verfährt: 

Zur Lösung von 3 g Tetratolylhydrazin in 10 ccm CMoroforin 
5 ccm Benzol läßt man im Kältegemisch 2 g Brom in 10 ccm der 
gleichen Mischung in rascher Folge zutropfen und gibt dann zu der 
tiefvioletfcen Lösung rasch tropfenweise gekühltes Benzol, bis die Kry- 
stajlisation beginnt. Wenn nötig, impft man mit einer Probe, die 
man sich nebenbei im Reagensglas hergestellt hat. Dann wird ahge- 
saugt, mit Benzol mehrere Male gewaschen und derLNiederschlag auf. 
Ton im Vakuum getrocknet. Man erhält so das Bromid in schwarz¬ 
violetten Hädelcheri mit schwachem grünem Metallglanz, die geruchlos 

274 * ' 
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und an der Luft einigermaßen beständig sind, Ihr Zersetzungspunkt 
liegt bei 58®, Ausbeute 2,5-—3 g.. 

0.1697 g Sbst.; 0,3373 g CO 2 , 0.0738 g H 2 O. ~ 0.155 g Sbst.: 0.1343 g 
AgBr. — 0.1639 g Sbst.: 0.1402 g AgBr, - 0.0794 g Sbst.^): 0.0691 g AgBr. 

CssHsgNsBra. Ber. C 53.17, H 4.43, Br 37.97. 

Gef. » 54,21, » 4.83, » 36.87, 36.40, 37.03. 

Bie Analysendaten zeigen, daß auch die anscheinend ganz reine 
Substanz schon ..spurenweise zersetzt ist. Biese Zersetzung wird nach 
mehrstündigem Aufbew^ahren auch äußerlich merkbar, und über Nacht 
ist das Bromid in eine schmierige Masse ühergegangen. Seine Lös- 
lichkeitsverhältnisse sind durch die beschriebenen Yersuche gekenn¬ 
zeichnet, In Alkohol löst es sich leicht, jedoch nur bei starker Küh¬ 
lung ohne Yerändenmg; aber auch so nimmt die Lösung sehr bald 
einen rotbraunen Ton an: das Bromid ist zersetzt. Bie Farbe der 
Lösungen gleicht vollkommen jener der mineralsauren Salze: ein 
tiefes, permanganatähnliches Yiolett, Beim Befeuchten der festen Sub¬ 
stanz tritt keine merkliche Yeränderung ein', durch Alkalien sofor¬ 
tige Eückwärtsspaltung. Ba aber das Bromid, sobald es gelöst wird, 
sich sehr schnell im King bromiert, so ist eine glatte Rückwärts Spal¬ 
tung nicht möglich; im günstigsten Fall konnten aus 0*35 g Substanz 
0.18 g reines Tetratolylhydrazin regeneriert w^erden, das sind ca, 75 ®/o. 
Aus dem gleichen Grund gab die Bestimmung des aktiven Broms 
durch Titration des freigemachten Jods immer ungenaue Resultate, 
doppelt ungenau, weil das bei der Zerlegung z, T. gebildete j>Bito- 
lylamin durch unterbromige Säure wieder zu Tetratolylhydrazin oxy¬ 
diert wird. 

Bie Spaltung des Brom-Additionsprodukts. 

Bie Menge Bromid, die aus 2 x3 g Tetratolylhydrazin erhalten 
Wörden w^ar, 5—6 g, wurde direkt nach der Bereitung in 25 ccm eis¬ 
kaltem Chloroform gelöst und in Eiswasser gestellt. Nach einiger 
Zeit bemerkt man einen Umschlag der Farbe nach rot, und schließ 
lieh bleibt sie bei einem hellen Braungelb stehen. Läßt man die 
BromidlÖsung bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so tritt die Yer- 
änderxmg unter bedeutender Erwärmung sofort ein. Nach einer Stunde 
wurde dann trocknes Gasolin bis zur bleibenden Trübung' zugegeben 
und so nach 12 Stunden eine schöne Krystaliisation länglicher, viersei- 
liger Prismen erhalten (1.2 g)* Es ist dies bromwasserstolfsaures |>Dito- 
lylamin, von Yerunreinigungen rötlich gefärbt. Bie Zerlegung durch 
Soda erlaubte den leichten Nachweis der beiden Komponenten. (Bas 

J) Bas MaterialIfe'dleae Bestim m ung war in,ätherischer .Lösuug'gewonheu*^ 
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p-Ditolylamin wurde stets aus Gasolin oder 90-proz. Alkohol umkry« 
stallisiert und an seinen Eigenschaften, sowie durch Mischprohe mit 
einem reinen Spezimen bestimmt erkannt.) 

Die Chloroform-Gasolin-Lösung hinterließ, im Yakuimi eingedampit, 
einen bräunlichen Sirup, der beim Reiben in langen, breiten Nadeln 
erstarrte (3.8g). Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Methyl“ 
alkohol wurde die Substanz rein in langen, glänzenden, farblosen 
Spießen Tom Schmp. 59^ erhalten. Die Analyse und ihre Eigen» 
schäften zeigten, daß ein Dibrom»p»ditolylamin vorlag, für das im 
theoretischen Teil die Konstitution angenommen worden ist: 

__ _JBr 

H3C.( yNH.( \.CH3. 

Br 

0.2355 g Sbst.: 0.4094 g GO 2 , 0.0827 g H 2 O. — 0.203 g Sbsi: 0.2148 g 
AgBr. 

CnHisNBrs. Ber. C 47.33, H 3.67, Br 45.07. 

Gef. » 47.41, » 3.90, » 45.02. 

Der Körper ist unzersetzt destillierbar und hält sein Brom sehr 
fest gebunden. Er ist in allen Lösungsmitteln, mit Ausnahme der 
Alkohole, spielend löslich. Ob die durch direkte Bromierung des 
l>Ditolylamins entstehende Dibromverbindung mit der hier beschrie¬ 
benen identisch ist, muß erst noch mit voller Sicherheit festgestellt 
werden. , ^ „ , 

Tetratolyl-hydrazin und Phosphorpentachlorid, 

Dieses Additionsprodukt gleicht dem Bromid in Aussehen und Eigen¬ 
schaften außerordentlich. Man erhält es, wenn man zur Lösung von l g 
Hydrazin in trocknem Benzol die gesättigte BenzoliÖsung von 0.5 g Ghlor- 
phosphor unter Kühlung mit Eiswasser bei völligem Ausschluß der Luftfeuch¬ 
tigkeit fugt. Die Lösung färbt sich sofort violett, und nach wenigen Augen¬ 
blicken krystallisiert die neue Substanz in feinen Nüdelchen aus. Sie ist in 
Benzol einigermaßen löslich und deshalb schon in Suspension zersetzlicher als 
das Bromid. Bei der großen Veränderlichkeit wurde auf eine weitere Reini¬ 
gung durch Krystaliisation verzichtet; trotzdem zeigen die Analysen der im 
Vakuum Vs Stunde getrockneten Substanz mit Sicherheit, daß je eiu Mol. der 
Komponenten zu der neuen Verbindung zusammengetreten ist, 

0.1813 g Sbst: 0.1988 g AgCl, 0.0301 g MgsPsOr. — 0.1509 g Shst: 
0.1648 g Ag Ci, 0.0238 g Mg2Pa Ot. 

CssHssNa.PCls. Ber. CI 29.37, P 5.16. 

Gef. » 27.13, 27.01, 5^ 5.09, 4.41. 

Läßt man hei der Darstellung die Lösung 1—2 Stunden in Eiswasser 
stehen, so vermehren sich die Krystalle so stark, daß ein Brei schon ausge- 
bildeter Nadeln entsteht; doch steht die Reinheit eines solchen Präparates 
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hinter der eines soiort isolierten zurück. Im Aussehen'und in'den Löslich- 
keitSTerhältnissen gleicht die Verbindung mit Chlorphosphor auffallend dem 
Bromid, ln Alkohol und Chloroform, sowie namentlich in Pyridin, wird 
sie alsbald zersetzt, ebenso bei längerem Aufbewahrern Stets wurde dal)ei 
in größerer Menge jy-Ditolylainin erhalten neben einem chlorhaltigen, hoch*^ 
schnielzeriden Körper. In Wasser ist die Verbindung mit blauviolettor Farbe 
einigermaßen löslich, was sich beim Schütteln mit Wasser und Äther äußert; 
nach kurzer Zeit Terschwindet jedoch die Farbe. 

tJm das Verhältnis der Komponenten, Tetratolylhydrazin, Chlor und 
Phosphor, zu bestimmen, wurde das aus 0.5 g Tetratolylhydrazin nach halb- 
stündigem Stehen erhaltene Produkt in benzoüeuchtem Zustand rasch mit 
SödalÖsung und Ä-ther in einen Scheidetrichter gespült, durch Schütteln zer¬ 
legt, die braungefärbte — also schon Zersetzungsprodukte enthaltende-— 
Atherlösung unter den nötigen Kautelen abgetrennt, getrocknet und in einem 
tarierten Soxhlet-Kolben erst au! dem Wasserbad, dann im Vakuum einge¬ 
dampft. Es blieben 0.1966 g eines harzigen Rückstandes, der beim Anreiben 
mit Alkohol krystallisierte: Tetratolylhydrazin. Die wäßrige Lösung gab 
0.3921 g AgCl, das sind 0.097 g CI, während sich für das gewogene Tetra- 
toiylhydrazin 0.089 g berechnen; außerdem 0.0443 g Mggl^Or = 0.0124 g P 
gegen die berechneten 0,0155 g. 

Tetratoiyl-hydrazin und Antimonpentachlorid. 

Im Gegensatz zu den beschriebenen Verbindungen stellt das |Derivat 
dieses Chlorids einen recht beständigen Körper dar. Es [wird in derselben 
Weise wie jene erhalten, besitzt das gleiche Aussehen, gleiche Krystallform, 
ähnliche Lösliehkeitsverhältnisse, die entsprechende Eeaktionsweise, mit dem 
Unterschied, daß durch den Hinzutritt des antiinonhaltigen Addenden die 
chinoide Salzform auffallend stabilisiert erscheint. Zur Darstellung versetzt 
man unter starker Kühlung die Lösung von 1.5 g Tetratolylhydrazin in 15 ccm 
Chloroform-Benzol (4:1) auf einmal mit einer ILösung yon 1.2 g Antimon¬ 
pentachlorid in 10 ccm desselben Gemisches ‘) und gibt nun, wie oben für das 
Bromid beschrieben, zu der tief violetten Lösung, die man, wenn nötig, rasch 
filtriert hat, langsam Benzol, bis die Krystallisation beginnt, die sofort große, 
prachtvolle breite Nadeln liefert. Die Ausbeute schwankt zwischen 2--2.5 g. 
Das getrocknete Präparat besitzt lebhaften grünen Oberflächenglanz ; zerrieben 
stellt es, wie alle diese Additionsprodukte, ein stumpfviolettes Pulver dar. Zur 
Analyse wurde aus Chloroform unter Zugabe von Benzol in der Kälte um- 
krjstallisiert. Schmp. 107® unter Zersetzung, . 

0.2091 g Sbst.: 0.3831 g COa, 0.0858 g H 3 O. - 0.2185 g Sbst.: 0.4005 g 
CO 3 , 0.088 g HaO. - 0.1286 g Sbst.: 0.2352 g CO 2 ,0.0532 g H 3 O. - 0.1703 g 
Sbst.: 5.6 ccm N CI 6 . 50 , 720 mm). ~ 0.0544gSbst.: - 0.1239 g 

Sbst.: 0.1298 g AgCl. —" 0.2024 g Sbst.: 0.2042 g Ag Gl. — 0.200 g Sbst.: 
0.2065 g AgCl. — 0.235 g Sbst.: 0.0546 g Sb 304 . - 0.1793 g Sbst.: 0.0397 g 

Sb304. 


SbCls muß unter Kühlung gelöst werden. 
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CssHgsNs.SbCls. Ber. ö 48.73, • H 4.06, N'4.06. 

Gef. » 49.97, 49.98, 49.87, » 4.56, 4.48, 4.59, » 3.62. 

Ber. CI 25.74, Sb 17.44. 

Gef. » 25.29, 25.92, 24.96, 25.54, » 18.34, 17.47. 

Für die Cblor' ^ und Antimonbestimmung wurde die Substanz nach 
Car ins mit raiicbender Salpetersäure zersetzt, und das Cblorsilber der Anti- 
monsäure mit Ammoniak entzogen. Bas Antimon wurde einfacb durcb Ein¬ 
dampfen der zersetzten Verbindung und Glühen im Porzeliantiegel bestimmt. 
Für die yierte der angeführten Chlorbestimmungen wurde die Substanz durch 
wasserhaltiges Pyridin zerlegt. Über die Schwierigkeiten bei den Analysen 
antimonhaltiger organischer A^erbindungen vergL Eösenheim und Löwen¬ 
stamm, diese Berichte 35, 1124 [1902]. 

Die große Beständigkeit der Verbindung äußert sich darin, daß 
eine Probe, über Nacht an die Luft gestellt, wieder Gewicht noch 
Aussehen änderte; im Exsiccator hält sie sich w^ochenlang. Durch 
Wasser wird sie nur sehr langsam angegriffen, auch Alkalieh zerstören 
sie nicht sofort. Im Zusammenhang mit dieser Beständigkeit erfolgt 
auch die Rückw^ärtsspaltung sehr glatt; man bekommt das Tetratolyl- 
hydrazin sofort in Krystallen, ein Zeichen von großer Reinheit. Nach 
längerer Zeit erleidet der Körper, in Alkohol oder Chloroform gelöst, 
ähnliche Zersetzung wie die Analogen. Bemerkenswert ist das Ver¬ 
halten gegen Pyridin: Die violette Lösung verliert nach kurzer Zeit 
ihre Earbe und nimmt einen honiggelben Ton an; setzt man nun 
(nach ca. 20 Minuten) Wasser zii,^so wird wieder die violette Verbin¬ 
dung ausgefäUt. über die Natur dieser Reaktion läßt sich vorläufig 
nichts aussagen. Durch wäßriges Pyridin erfolgt glatte Rückwärts¬ 
zerlegung. Schüttelt man die Chloroformlösung mit einer Zinnchlorür- 
lösung in konzentrierter Salzsäure, so tritt, wie bei den anderen 
Additionsprodukten, sofort Entfärbung ein. 

Die Addition anderer Chloride. 

Verbindungen ähnlicher Art, wie die beschiiebenen, wurden vom Tliiouyi- 
chlorid, Zinntetrachlorid, Eisenchlorid, xAluminiumchlorid und Zinkchlorid im 
Reagensglas dargestellt, aber nicht eingehender untersucht. Man erhält sie, 
meist in krystallinischer Form, wenn man die Chloride, in Brombenzol oder 
Nitrobenzol gelöst, mit der Benzol-, Chloroform- oder Nitrobenzollösung von 
Tetratolylhydrazin zusammenbringt; sie fallen dann meist sofort als dunkel¬ 
violette Öle aus, die beim Reiben fest werden. In Aussehen und Eigenschaften 
ähneln sie durchaus den beschriebenen Verbindungen. Es sei besonders her¬ 
vorgehoben, daß die genannten anorganischen Präparate völlig rein, also frei 
von Salzsäure, waren. Quecksilberchlorid addiert sich nicht. Es werden also 
die Metallchloride der höchsten Valenzstufe, die den Charakter von Saure- 
-chloriden — leicht bewegliches Chlor — besitzen, wie es scheint, aligemeia 
angelagert. 
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Tetratolyl-liydraziii und Joel 
Dieses Halogen Termag die clmoide Umlagerung uiclit lierbeizii-' 
fülireiiy es addiert sicli in normaler Weise direkt an den Stickstoff, 
unter Bildung einer Perjodids, und zwar w^erden 5 Atome Jod aufge-»* 
nommen. Man erkält dies Pentajodid beim Yerm^seben der konzen¬ 
trierten Ätberlösungen der beiden Komponenten im entsprecbenden 
Yerbältnis in glänzenden, grünen Hadelcben vom Zersetzimgspunkt 11 
In großen blanglänzenden Scbnppen krystallisiert es ans Benzol. 
0.1487 g Sbst: 0.1699 g AgJ. 

C 28 H 28 N 2 J 5 . Ber. J 61.75. Gef. J, 61.70. 

Durch Schütteln der Ätberlösung mit Alkalien wird Teträtolyl- 
hydrazin vollkommen unverändert regeneriert. Das Perjodid ist in 
allen Lösiiugsniitteln, auch in Chloroform, schwer löslich, mit der braun¬ 
roten Farbe des Jods j zerrieben bildet es ein braungrünes Pulver. Es 
zeigt auch in Lösung keine der Zersetzungserscheinungen, wie wir sie 
bei den chinoiden Additionsprodukten kennen gelernt haben. Wir 
haben also im Yerhalten der Halogene die Differenz, daß Chlor ein 
sehr zersetziiehes, nicht isolierbares, chinoides Chlorid, Brom ein be¬ 
ständigeres, auch chinoides Bromid liefert, während gegenüber dem 
Jod die geringere Restvalenz des Stickstoffs genügt, um es in Form 
des Per jodkomplexes J 5 direkt zu binden. Direkte Additionsverbin- 
dnngen von tertiären, aliphatischen Aminen sind schon von Remsen 
und Horris^) beschrieben worden; so addiert Trimethylamin 2 Atome- 
Jod zu der Yerbindung (CH 3 ) 3 N.J 2 . 


2. Triphenyi-amin und p-Tritoiyl-amin. 

Die Broiiiieruiig des Trij)henyl-amins. 

Gibt man zur Benzollösung von Triphenylamin tropfenweise eine- 
solche von Brom, so findet sofortige glatte Absorption unter Brom- 
wasserstoff-Entwicklung statt. Läßt man dagegen die Reaktion in 
Benzol-Chloroform bei —18^ vor sich gehen, so bemerkt man eine 
sehr intensive Dunkelgrünfärbung, die erst nach und nach verschwindet; 
diese Farbe tritt auf, bis 3 Mol. Brom verbraucht sind. Man läßt 
dann das Lösungsmittel verdunsten und krystallisiert den festen Rück¬ 
stand (aus I g Triphenyiämin 2 g) zweimal aus Eisessig um. Schwert¬ 
förmige, glänzende, farblose Tafeln vom Schmp. 143—144^* ' 

b.l992 g Sbst.: 0.2339 g AgBr. ' - ' 

CisHisHBrs. Ber. Br 49.79. Gef. Br 49.97. 


Schwer löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, leicht in Benzol und 
Chloroform. Es ist also ein (wahrscheinlich syrametrisehes) Tfi-j)- 

brom-triphenylamin, |^Br.^^^ N entstandem , 


Amer. Chem. Journ. 18^ 92; Korris, ebenda 20, 51. 
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j)-Tritolyl-ainin/ 

Zur Barstelhmg dieute die kürzlicii beschriebene Methode yoö 
L Goldberg und M. NimeroYsky wie sie von den Verfasserinnen 
für die Gewinnung von TripheHylamin angegeben ist. 

5 g reines p-Ditolylamin wurden mit 5.5 g p-Jodtoluol, 1.8 g Kalium- 
Carbonat und 0.1 g Naturkupfer C in 20 g Nitrobenzol 9 Stunden lang zum 
Sieden erhitzt, dann wurde mit Wasserdampf alles Flüchtige abgeblasen, der 
beim Erkalten krystallisierende Rückstand in Äther auf genommen, dieser ver¬ 
dampft und das zurückhleib ende, ölige p-Tritolylamin sofort, ehe es erstarrte, 
mit dem doppelten Volumen heißen Alkohols übergossen. Die Krystallkruste, 
die sich nach dem Erkalten gebildet hat (7 g), gibt nach zweimaligem Üm- 
krystallisieren aus Eisessig reines, nur mehr schwach gefärbtes p-Tritolylainin. 
Schmp. il^^^ 

C 21 H 21 N. Bcr. C 87.71, H 7.32, N 4.85. 

Gef. » 87.34, » 7.56, » 5.08. 

Schwer löslich in Alkohol und Gasolin, löslicher in Äther und 
Aceton, spielend in Chloroform und Benzol. Die Lösung in konzen¬ 
trierter Schwefelsäure ist farblos, beim Erw’armen entsteht eine wenig' 
charakteristische Blaugrünfärbung. Ätherische Salzsäure, sowie heißer 
Eisessig lassen die Verbindung vollkommen unverändert. p-Tritolyl- 
amin ist unzersetzt destillierhar. 

jp-Tritolyl-amin und Brom. 

Bringt man Brom mit Tritolyiamin in Benzollösung bei gewöhnlicher 
Temperatur zusammen, so gewahrt man an der Ein fällst eile einen schnell 
verschwindenden blauen Streifen, die Lösung wird dann sofort grün 
und bald unter Bromwasserstoff-Entwicklung farblos. Das primäre, 
blaue Additionsprodukt läßt sich bei raschem Arbeiten isolieren, wenn 
man zu einer Lösung von 1 g p-Tritolylamin in 10 ccm Benzol, dem 
in an zur Depression des Gefrierpunktes etwas Chloroform und Gasolin 
zugesetzt hat, bei — 20® 1 g Brom in wenig kaltem Benzol in rascher 
Tropfenfolge ziifügt. Das alsbald ausfallende dunkelblaue Ol wird beim 
Reiben sofort fest. Man saugt rasch ab, wäscht einige Male mit kaltem 
Benzol, wobei man den Niederschlag stets überschichtet hält, und 
bringt noch feucht auf Ton ins Vakuum. Das äußerst zersetzliche 
Bromid wird so in dunkelblauen, bronzeglänzenden Nädelchen erhalten, 
die bei 40® unter Zersetzung schmelzen Und dem gleichen Derivat des 
Tetratolylhydrazins außerordentlich ähnlich sind. Eine Analyse war 
nicht möglich, da das Präparat, nachdem es 15 Minuten irfi Exsic- 
cator getrocknet ist, an der Luft schon-merklich raucht 5 es beginnt 
die Bromierung des Kerns unter Bromwasserstoff-Entwicklung. Die 

0 Berißhto B8, 2452 [1906]. : ' v 
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Analysiere ersuche soileB, aber bei der Wichtigkeit dei’ Substanz wieder 
aulgeiiomineii werden. Aus dem gleichen Grund begegnet die Rück- 
wärtszerlegung großen Schwierigkeiten, sodaß man neben Bromierungs¬ 
produkten immer nur geringe Mengen Tritolylamin regenerieren kann. 
Beim Schütteln des Bromids mit Äther und Jodkalinmlösung wird 
massenhaft Jod frei gemacht, ebenso erhält man mit Soda reichliche , 
Mengen unterbromiger Säure. Dagegen wird bei der Selbstzersetzung 
des Bromids in Lösung, ebenso w-ie im Falle des Tetratolylhydrazins, 
alles aktive Brom vernichtet. Sehr schön läßt sich diese innere Bro¬ 
mierung in Chloroform zeigen: Die rein und außerordentlich tief blaue 
Lösung, die man beim Einträgen des Bromids in gekühltes Chloro¬ 
form erhält, wird nach einer Minute erst rein grün und dann unter 
Bromwasserstoff-Abgabe farblos. Die Bromierung wurde mit ca. 0.5 g 
Substanz untersucht. Das aus 2 x 2.5 g erhaltene Brom-Additionspro¬ 
dukt wurde direkt vom Trichter iu ca. 15 ccm kalten Chloroforms ge¬ 
löst; nach kurzer Zeit war die dunkelblaue Lösung smaragdgrün ge¬ 
worden, und nach und nach nahm sie unter Entwicklung von Broiu- 
wmsserstoff einen hellbraunen Ton an. Nach dem Verdunsten des Lö¬ 
sungsmittels wurde ein bräunlicher Sirup erhalten, der beim Zerreiben 
mit Alkohol allmählich fest wurde. Durch zweimaliges ümkrystalli- 
sieren ans heißem Eisessig-Alkohol (gleiche Teile) wurde die Substanz 
in noch schwach gefärbten, harten Körnern erhalten, die aber, wie 
der unscharfe Schmelzpunkt (160—165°) zeigte, noch nicht ganz rein 
waren. Immerhin beweist die Brombestimmung’, daß ein Dibrom- 
l?-tritolyiamin entstanden ist. 

I. 0.1447 g Sbst.: 0.1194 g AgBr. — 11. 0.0659 gSbst.: 0.0573 g AgBr. 

CiiHigNBra. Ber. Br 35.95. Gef. Br L 35.11, IL 36.99. 

Diese Analysen der noch unreinen Verbindung seien als vorläu¬ 
fige Belege gegeben. Über das Wesen der beschriebenen Umsetzung 
vergleiche man den theoretischen Teil. 

p-Tritolyl-amin und Phosphorpentachlorid. 

Diese Verbindung wird unter Eiskühlimg in Benzollösung aus äquimole¬ 
kularen Mengen der Bestandteile erhalten. Die Krystallisatioii beginnt gleicli 
nach dem Zusaimnengeben und liefert nach einstündigem Stehen ein Kongl* 
merat großer, dunkelblauer Nadeln. Die Isolierung geschieht wie für das 
Bromid beschrieben. Auch hier verbot sich die Analyse, weil die Substanz 
schon nach kurzem Trocknen Chlorwasserstoff abzuspalten anlängt. Indessen 
konnte aus diesem xAddiüonsprodukt bei der Zerlegung durch Alkalien reines 
Tritolylamin (nach einmaligem tJmkrystallisieren Schmp. 116°) in reichlicher 
Menge regeneriert werden. Auch ließ sich durch Bestinnnung des Verhält¬ 
nisses Tritolylamin:Chior[:Phosphor zeigen, daß gleichmolehuiare Substänz- 
mengen zu dem dunkelblauen Produkt znsammengetreten sind. Die Ausfüh- 
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ruDg war die gleiche, wie sie oben bei dem entsprechenden Derivat des Tetratolyl- 
liydraziiis beschrieben ist. 

L 0.0551 g Tritolylamin entsprachen 0.156 g Ag CI ~ 0.0386 g 01 und 
0,0174g Mg 2 P 2 Or = 0.00486 g P. — II. 0.0542 g Tritolylamin entsprachen 
0.151 g AgCl ==0.0374 g Gl und 0.0165 g MgsP^Or =0.00461 g P, während 
sich berechnen für I. 0,0340 g CI und 0.0Ö593 g P. 

» II 0,0334 » » » 0.00583 » » 

Eine bessere Übereinstimmung ist bei der ungemein großen EmpHndlich- 
fceit der Substanz nicht zu erwarten. Seinen Salzcharakter dokumentiert das 
Ädditionsprodukt durch ausgesprochene Wasserlöslickeit; es gibt eine rein 
blaue Lösung, die erst nach einigen Minuten imter Trübung (p-Tritolyiamin) 
TTbllkommen farblos wird. 

p-Tritolyl-auiiii und Antimonpentacblorid. 

: Wie beim Tetratolylhydrazin stellt aiißh Mer die Verbindung mit SbCL 

den beständigsten Typus der dunkelblauen Additionsprodukte dar. Man ge¬ 
winnt sie, indem man zur Beuzollösung von 1 g p-Tritolylamin unter Kühlung 
0,5 g Antimonpentachlorid, in Chloroform gelöst, zugibt, nachdem man Yor 
dem Eingießen einen Krystall in die Lösung gebracht hat. Durch vorsich¬ 
tigen Zusatz von Benzol bewirkt man völlige xLbscheidung und krystalli- 
siert dann das nahezu reine Rohprodukt aus Chloroform um. Die Ausbeute 
ist quantitativ. Prachtvolle, dunkelblaue, breite Nadeln mit starkem metalli¬ 
schem Oberfiächenglanz. Schmp. 116° unter starker Zersetzung. 

0.1173 g Shsi: 0.143 g AgCL — 0,1607 g Sbst.: 0.0412 g .Sb204. ; 

C2iH2iN.SbCl5. Ber. CI 30.32, Sb 20.48. 

Gef. » 30.16, » 19.23. 

Die Chlorbestimmung wurde mit Pyridin ausgeführt, mit dem die Ver¬ 
bindung die gleichen Erscheinungen zeigt, wie das Derivat des Tetratolylhy- 
drazins. Auch bezüglich der Beständigkeit, der Löslichkeitsverhältnisse, der 
glatten Rückwärtsspaltung läßt sich oben Gesagte fast genau wiederholen. 


606. Lorenz Ach imd H. SteinTbock: Über ein Zwischen¬ 
produkt bei der Apomorphin-Bildung. 

(Eingegangen am 11. Oktober 1907.) 

Die Konstitution des Apomorphins kann durch die Arbeiten von 
Pschorr und seinen SchüiernÜ iBi wesentlichen als erwiesen gelten. 
Eine andere Erage ist die, wieweit man die beim Apomorphin-Abbau 
gewonnenen Resultate für die Konstitntionsirage des Morphins ver¬ 
werten kann. 

Pschorr, ,JaeckeI und Fecht, diese Berichte 35, 4377 [1902]; 
Pschorr und Karo, diese Berichte 89, 3124 [1906]; Pschorr, diese Be¬ 
richte 40, 1984 [1907]. 
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Bas Apomorptin, das sicli vom MorpMn in der' empirisclien' Zu-*'" 
sammensetzniig um den Mindergelialt eines Moleküls Wasser unter- 
sclieidet, zeigt bekanntiicli ein. ganz anderes pliysiologisckes Yerlialten 
als das Miitteralkaloid, und gibt sich auch durch seine chemischen 
Eigenschaften als weitgehend yerändertes Produkt zu erkennen* Wie 
YOB Pschorr festgestellt worden ist, findet hei der Apomorphin- 
hildung ,aus Morphin außer jener Abspaltung eines Moleküls Wasser 
noch die Aufrichtung des indifferenten Sauerstoffs zu einem Phenol- 
hydrosyl und der durch beide Yorgänge bedingte Übergang des hexa- 
hydrierten Systems in ein dihydriertes statt. Nach anderen Unter¬ 
suchungen von Knorr und Hörleinist außerdem eine YAnderung 
der Kohlenstoffseitenkette anzunehmen. 

Wir werden in folgendem ein im Jahre 1903 bei der Darstellung 
des Apomorphins erhaltenes Zwischenprodukt kurz beschreiben, dessen 
nähere Untersuchung vielleicht einiges Licht auf den Mechanismus der 
Apoinorphinbildung werfen kann. Es entsteht, wenn man Salzsäure 
bei Temperaturen unter 100® auf Morphin einwirken läßt. Bei er¬ 
neuter intensiverer Einwirkung von Salzsäure liefert es Apomorphin. Der 
neue Ghlorkörper, den wir als i5-Chloromorphid bezeichnen wolleil, 
ist dem Ghloromorphidvon Schryver und Le es isomer, aus dem 
es sich, ähnlich wie aus Morphin, hei gelinder Einwirkung von Salz¬ 
säure bildet. Die charakteristischen Unterschiede zwischen Chloro- 
morphid und ^S-Chloromorphid sind ans dem experimentellen Teile 
ersichtlich. 

^-Chloromorphid. 

Die Lösung von 300 g Morphin in 1.51 rauchender Salzsäure 
wird in einem geschlossenen Gefäß 13 Stunden auf 65® erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird die diinkelgefärbte Flüssigkeit im Yakuum bis zum 
Sirup eingedampft Dieser wird mit Wasser aufgenommen. Beim 
Übersättigen mit Natriumbicarbonat färbt sich die Lösung tief dunkeU 
und es scheiden sich schmierige Substanzen ab. Durch Ausschütteln 
mit Äther wird das ^ Chloromorphid gewonnen, das aus der ein¬ 
geengten ätherischen Lösung als farblose Krystallmasse ausfällt. 
I)urch Filtration werden 182 g nahezu reine Substanz erhalten. Zur 
Peinigung Werden die Krystalle aus viel warmem Äther umgelöst 
Man erhält so zu Drusen vereinigte Prismen, die bei 188® schmelzen.' 

0.1996 g Shst.: 0.4914 g CO 2 , 0.1002 g HgO. — 0.1524 g Shst.: 6.0 ccm 
N (24% 759 mm). — 0.2526 g Shst: 0.1166 g AgCl. 

CnHisNOoCL Ber. 0 67.21, H 5.93, N 4.61, CI 1L69. 

Gef. » 67.14, » 5.57, » 4.40, Ä 11.42. 

b Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 3344 [1907]. ‘ 

“) Schryver und Lees, Jönrn. Chem. Soc. 77, 1029 [1900]. 
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Wenn das ^-Chloromorpkid ans'.seinen Salzen irisck ■ gefallt ist, 
löst es sick leickt in Ätker; die einmal krystalEsierte Substanz ver¬ 
langt dagegen betraclitliclie Mengen Äther zur Lösung* Auch aus 
heißem Alkohol, von dem es sehr leicht gelöst wird, läßt sich die 
Substanz in Prismen krystallisieren. Durch die größere Löslichkeit 
in Alkohol und Benzol unterscheidet sich das ^-Chloromorphid von 
dem Chloromorphid. Die Salze mit Säuren sind meist leicht löslich, 
nur das Mtrat ist charakteristisch. Löst man 10 g lein gepulvertes 
|i-Chloromorphid in 40 ccm normaler Salpetersäure durch Erwärmen, 
so scheidet sich heim langsamen Erkalten das Nitrat in Prismen ab. 
Es läßt sich aus 15 Teüen Eeinsprit umlösen. 

Bei mehrstündigem Kochen mit Wasser wird das Chloromor¬ 
phid gelöst, indem es in das salzsaure Salz einer chlorfreieii Base 
.übergeht. 

Man kann zur Gewinnung des fi-Chloromorphids auch von dem 
bereits bekannten Chloromorphid ausgehen. Zu diesem Zweck wird 
1 Teil Chloromorphid mit 5 Teilen rauchender Salzsäure im ge¬ 
schlossenen Gefäß auf 80^ erwärmt. Das zunächst ausgeschiedene 
salzsaure Chloromorphid geht aEmählich in Lösung. Nach 6 Stunden 
ist klare Lösung eingetreten. Man isoliert das - Chloromorphid au! 
die gleiche Weise, wie es oben bei der Darstellung aus Morphin be¬ 
schrieben ist 

Bemerkensw^ert ist das verschiedene Yerhalten der beiden Chloro- 
morphide gegen konzentrierte Schwefelsäure. Löst man 6.5 g i^-Chloro- 
morphid in 25 ccm konzentrierter Schw^efelsäure durch Anwärmen am 
Wasserhad und gießt die Lösung in 250 ccm kaltes Wasser, so scheidet 
.|sich nach kurzer Zeit ein Sulfoprodukt in schöneii Prismen aus (Aus¬ 
beute 5.3 g). Zur Beinigung wurde dasselbe aus 150 Teilen kochen¬ 
den Wassers umgelöst; man erhält es so in glasglänzenden Prismen, 
die 1 Molekül Krystallwasser enthalten. 

0.4060g Sbst.: 0.0192 g H 3 O (IlOO).--0.7288 g Shst.: 0.0342 gH 3 G (110«X 
CriHisNOsClS + HsO. Ber. H 2 O 4.48. Gef. Hs0 4.72, 4.69. 

Ö.2142g getr. Sbst: 0.4116 g CO 2 , 0.0871 g H 2 O. — 0.1747 g getr 
Sbst: 5.2 ccm N (22^ 763 mm). — 0.1972 g getr. Sbst: 0.0717 g Äg 01. ■— 
0.1754 g getr. Sbst: 0.092 g BaS 04 . ‘ 

CiTHisNOaClS. Ber. C 53.19, H 4,69, N 3.65, 01 9.2^ S 8.34. 

Gei » 52.78, 4.51, » 3.38, » 8.99, >> 8.52; 

Die Substanz ist sehr schwer löslich in den ofganiachen LÖsungs- 
anitteln, leicht löslich dagegen in wäßrigem Aipmoniak iind in Alka¬ 
lien; beim Ansäuern dieser Lösungen mit Mineralsäuren ;oder mit 
Essigsäure wird sie wieder gefällt. Die/ wmßrige Losung der Substanz 
.reagiert neutral. 
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Behandelt man Chloromorphid auf die gleiche Weise mit honzeii» 
trierter Schwefelsäure, so erhält man beim Eingießen in Wasser 
keinen krystallisierten SulfokÖrper., , ' 

Bei mehrstündigem Erhitzen des Sulio-/^-chloroinorphids mit 
Wasser au! 140^ entsteht ein gut krystallisierender, chlorfreier Sulfo*^ 
körper. ' ' ■ 

Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid erhält man aus dem Sulfo- 
|5-chloromorphid ein in schönen , glänzenden Kadeln krystaliisierendes 
Acetylprodukt. 

Jodmethylat des /3-Chloromorphids. 

30 g P-Chioromorphid wurden in 250 ccm absolutem Alkohol ge¬ 
löst und nach Zugabe von 20 g Jodmethyi unter Rückfluß 1 Stunde 
gekocht Schon nach 10 Minuten beginnt die Abscheidung des Jod^ 
methylats in derben Krystallen. Nach dem Erkalten wird ahfiltriert 
(Ausbeute 43 g). Zur Analyse wird das Produkt aus wenig Wasser 
umgelüst. Es schmilzt dann gegen 210^ unter lebhafter Zersetzung* 

0.1744 g Sbst.: 0.3102 g CO 3 , 0.0795 g H 2 O. — 0.1636 g Sbst: 4.4 ccm 
N (25®, 764 mm). 

CisHoiNOsCiJ, Ber. C 48.48, H 4.71, N 3.14. 

Gef. 48.51, » 5.06, > 3.21. ' 

Das Jodmethylat ist sehr schwer löslich in Essigäther und Ace¬ 
ton, leicher in Äthyl- und Methylalkohol. In der Hitze wird es von 
wäßrigen Alkalien zersetzt, indem eine flüchtige Base entweicht. 

Acetyl-^-chloromorphid. 

1 Teil ^-Chloroiüorphid wird mit 5 Teilen Essigsänreanbydrid 2 Stunden 
unter Rückfluß gekocht. Nach dem Verdampfen des Essigsäureanhydrids im 
Vakuum wird der Rückstand in Wasser aufgenommen. Durch Versetzen mit 
Natriumbicarhonat wird das Acetylprodukt abgeschieden. Durch IJmiösen 
aus Alkohol erhält man die Substanz in schönen Nüdelchen, die bei 163® 
schmelzen. 

0.1785 g Sbst: 0.4319 g CO 3 , 0.0898 g HgO. — 0.1374 g Sbst: 5 ccm 
N (24®, 754 mm). — 0.2306 g Sbst; 0.0962 g AgCl. 

CisHsüNOsCl. Ber. C 66.01, H 5.79, N 4.05, CI 10.27. 

Gef, » 65.98, » 5.58, » 4.04, » 10.31- 

Beim Versetzen der aikoholischen Lösung mit ätherischer Salzsäure er¬ 
hält man das Ghlorhydrat in schönen Prismen, Es ist spielend leicht löslich 
in kaltem"'Wasser. 

Die Acetylgruppe läßt sich durch vorsichtiges Verseifen mit alkoholi-* 
schem Natron oder besser durch nicht zu lang andauerndes Kochen mit ver¬ 
dünnter Schwefelsäure wieder abspalten, indem das ^-Chloromorphid regene¬ 
riert, wird. " 
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Das Jodmethylat des Aeetylprodukts wird auf analoge Weise wie das 
nickt acetylierte Produkt erkalten. Es sckmilzt gegen 177^ unter Zer¬ 
setzung, 

Eine eingekende Untersnckung des i5-Ckloromorpkids und seiner 
Derivate ist von befreundeter Seite bereits in Angriff genommen, 
Mannkeim-W’aidkof. 


607. St. V. Niementowski: Über die Einwirkimg des 
Benzoylessigesters auf Antkranilsäure. 

(IV, Mitteilung über Synthesen der Ckinolinderivate^).) 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakow am 7. Oktober 1907.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

In meiner letzten, diesen Gegenstand betreffenden Abhandlung 
wurde erwähnt, daß unter den Kondensationsprodukten der Antbra- 
niisäure mit Benzoylessigester auch eine vorläufig näher noch nicht 
untersuchte, bei 318° schmelzende Substanz beobachtet wurde. Aus 
den Analysen konnte geschlossen werden, daß der Körper zwei Stick¬ 
stoffatome in der Molekel enthält; dies führte zu der Überzeugung, 
daß bessere Ausbeuten des fraglichen Körpers aus der Kondensation 
zweier Molekeln Anthranilsäure mit einer Molekel Benzoylessigester zu 
erwarten sind. Das Experiment bestätigte die Voraussetzung, und 
dank diesem Umstande wurden erst die zur Untersuchung notwen¬ 
digen Materialmengen beschafft. 

NH.CeHs 

7 -Fh eil ylamino-a-oxy-Chinolin, 

548 g Anthrauilsäure wurden mit 884 g Benzoylessigester (Verhältnis von 
2 :1 Mol.) im Eundkolben unter dem Steigrohre derart erhitzt, daß die Tem¬ 
peratur im Innern im Laufe von 50 Stunden der Keaktionsdauer ganz allmäh¬ 
lich von 185° auf 155° stieg. Im Anfang des Erhitzens entwickelt sich viel 
Kohlensäure, und es entweichen Alkoholdämpfe, die kondensiert ca. 67 g 
wogen. Das erkaltete Eeaktionsprodukt wm'de mit 2 1 Äther versetzt, wo¬ 
durch 90 g krystallinischer Ausfällung entstanden. Dieses Eohprodukt 
(Schmp. 230—255°) wurde mit 12-prozentiger Natronlauge in der Hitze er- 



Siehe KnOrr und Hörlein, diese Berichte 40^ 8844 [1907]. 

2) St. T. Niementowski, diese Berichte 27, 1894 [1894]; 28, 2809 
[1895]; 88, 2044 [1905]. • / 
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sehöpft, der nnlösliclie Anteil mit Wasser aiisgewasclien, gotrocimet, und mit 
kecliendem Metliyialkohoi mehrmals behandelt, wodurch vorerst der leichter 
lösliche y"OxT-«”phen}d-jd-chinolinearbonsäureester vorn Schmp. 262^^ entzogen 
'Wurde, während der am sehw-ersten lösliche Anteil nach XlTiikrystallisieren 
aus viel Methylalkohol konstant bei 318*^ schmolz und ca,. 35 g wog. 

Besser war die xAusbente, als ein anderes Mal dieselben Qnaniitäton der 
Ausgangsmaterialien länger, und zwar 80 Stunden, gegen Ende an! höhere 
Temperatur, von ca. 170® und in der Weise erhitzt wurden, daß während d<er 
Kondensation entstehendes M^asser infolge des zeitweisen Entfermms des Kiihl- 
rohrs entweichen konnte. In der resultierenden, dicklichen Masse bildete sich 
im Laufe einer Woche eine krystallinische Ansscheidnng (ca. 76 g), welche, 
wie oben verarbeitet, 57 g reiner Substanz ergab. 

Die von der ersten Ivrystallisation abfiltrierten Mutterlaugen können In 
ähiiiicher A¥ei.se verarbeitet werden, wie dies für analoge Fraktionen in der 
ersten dieses Thema behandelnden Mitteilung angegeben wurc|(\ 

' Die aus Aceton umkrystallisierte Substanz ergab ■u* die Ihyiiel 
'C15H12ON2 stimmende Werte (Analyse I und II); die aip Methyklkohol 
(Analyse III, I¥, Y, YII, YIII, IX) oder Eisessig (A klysofx und XI) um- 
..krystalbsierten Proben enthielten lufttrocken je eine Molel^el des Ijösungs- 
mittels. Auch die aus Essigsäureanhydrid anschießoiiden Krystalle enthielten 
manchmal eine Alolekel Krystalleisessig (Analyse XII, XIiI und XIV), es 
wurden aber auch solche, die vom Krystalleisessig frei waren, erhalten 
(Analyse YI). " ■' " 

I. 0.1502 gSbst: 0.4235 g CO2, 0.0759 g H3O. - IL 0.131g Sbst: 
12.9 ccm X (20.P, 728 mm). — III. 0.2701 g Sbst. (getr. 105®): 6.7542 g 
OO2, 0.1267 g H2O. - lY. 0.1186gSbst. (getr. 105®): 11.7 ccm N (19®, 
725 mm). — Y. 0,155 g Sbst. (getr. 105®) : 15.6 ccm N (18h^, 721 mm). — 
Yl. 0.2374 g Sbst: 0.6627 g CO2, 0.1119 g H3O. 

CkHisONs. 

Ber. C ■76.27, H 5.09, N 11.86. 

Bei » 76.89, 76.15, 76.13, » 5.61, 5.21, 5 J8, » 10.77, 10.81, 10.99. 

YII. 0.2659 g Sbst: 0.698 g 002, 0.1589 g H2O. — YIFL 0.4631 g Sbst.. 
verloren bei 105® 0,0539 g CH4O. IX.. 0.66aT*|«^li^^ 105 

:0.(}738;g:;CILDA 

Cj5Hi3 0H2~hCH4 0. Ber, C 71.64, H 5.97, OEiAJl.94’ 

Gef. » 71.59, )> 6.64, » 11.64. 11.12. 

r X 0.2238 g Sbst.: 0.5655 g CO2, O.llOl g H2O. — XL 0.4344 g Sbst. 
verloren bei 125® 0.0877 g C2H4O3. — XII. 0.2838 g Sbst: 0.719 g CO2, 
Onl49 g XIII. 0.2175 g Sbst: 18.4 ccm N (13®, 725.3 mm). - XIY. 

0.3'^ g Sb&t verloren bei 120®: 0,0762 g C3H4O3. 

O1&II12 4* ^ , 

- . Ber. C 6&Ä \ H 5.40, X 9.46, C3H4O2 20.27. 

"Gef. 6a9iV,69.(>§^^5.46, 5.83, » 9.53, » 20.19, 21.17. 

Der ""neue K^.|;per‘kristallisiert in ausgezeichnet ausgebiideten, 
mikroskopischen, secJisseitigen Täfelchen, wdche, wenn frei vom Ery- 
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stail-LÖsuügsmittel (wie z. B. aus Acetou), mattweiß sinxl; mit einer 
Molekel Holzgeist ersclieinen sie durciisiclitig und bläulich irisierend, 
und überbaiipt etwas einpiindlich sind sie gegen. Einwirkung inten¬ 
siven Sonnenlichtes. Aus Eisessig resp. Essigsäureanhydrid entstellen 
derbe Krystalie, die an der Luit rasch verwittern, , trüh und mürbe 
Averden. Schmp. 318In Alkohol ist der Körper sehr schAver lös¬ 
lich, etwas leichter löslich in Holzgeist und Aceton, ziemlich leicht 
löslich in Eisessig, Essigsäureanhydrid und Anilin ; praktisch unlöslich 
in Wasser, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usav. Durch Kochenlassen 
mit Essigsäureanhydrid bei AnAvesenheit entwässerten Natriuinacetats 
wurde der Körper sogar nach Ablauf Amn 8 Stunden nicht angegriffen, 
Avas die analoge Widerstandsfähigkeit des y-Oxy^ß-phenyl-ß-cbinolin- 
carbonsäureesters in Erinnerung . bringt. In Alkalilaugen und Am¬ 
moniak ist das y-Phenylamino-ßc-oxychinolin nnlöslicb, dagegen löslich 
in konzentrierten Säuren, es ist also eine schwache und zwar, Avie 
aus der Zusammensetzung des Chlorhydrats hervorgeht, eine ein wer¬ 
tige Base. 

Das Chlorhydrat Aviirde in inethylalkolioUscber Lösung aus freier Base 
und überschüssiger, konzentrierter Salzsäure dargestellt; es krystallisiort in 
feinen, seideglänzenden Nadeln, die unter Aufschäumen bei 160— 165*^ 
schmelzen. 

0.1983 g Sbst.: 0.10163 g AgCL 

C15H13ON2.HCI. Ber. CI 13.01. Gef. Gl 12.67. 

Nachweis der Konstitution! des y-Phenylamino- 
ci-oxy-chinölins. 

Wenngleich der neue, hei 318® schmelzende Körper gegen ver¬ 
schiedene chemische Eingriffe ziemlich widerstandsfähig ist, er kann 
Zv B. stundenlang mit alkalischen Laugen gekocht werden, ohne dabei 
in merklichem Grade verändert zu werden, so kann er dennoch durch 
entsprechende Reagenzien unter günstigeren Reaktionsbedingungen weit¬ 
gehend abgebaut A^’^erden. So wmrde er z. B. durch geschmolzenes 
Kalium- oder Natriumhydroxyd unter Abscheidung von Aiiilindämpfen 
zu einem höher schmelzenden Körper umgewandelt, welcher an Alkali 
gebunden in der Reaktionsmasse verbleibt. Glatter wurde dieselbe 
Spaltung mit Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr durch ö-stündiges 
Erhitzen auf 180 — 200® bewirkt. Der in kochendem Wasser aufge¬ 
löste Röhreninhalt wurde mit überschüssigem Ammoniak versetzt, von 
geringen Mengen bräunlicher Flocken abfiltriert und im Dampfstrom 
destilliert, wodurch reichliche Mengen Anilin (identifiziert als Acet- 
anilid und Anilinsehwarz) neben Ammoniak hinübergetrieben wurden. 
Gleichzeitig erscheinen in der wallenden Flüssigkeit des Destillations- 
Berichte d. D. Chem. Geseliscliafi Jahrg. xxxx. 275 
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Icolbens bräimiiclie Nadeln, welche, am Filter gesammelt, ausgewasrdien 
lind getrocknet, bei , 355^ schmolzen. Fa der Körper in den üblichen 
organischen Solvenzien praktisch nnlöslieh war, gelangte er direkt zur 
Analyse. ■ 

0.1723 g Sbst.: 0.4269 g GO 2 , 0.0703 g H 3 O. - 0.1018 g Sbstii 7,8 ceni 
N (20.60, 735 mm). - 0.248 g Sbst.: 0.6177 g CO 2 , 0.1142 g H 2 O. 

Sbst.: 1,1.8 ccm N (20.5®, 739 mm), ! 

G^HtOsN. Ber. C 67.09, H 4.34, N 8.69, 

Gef. » 67.51, 67.92, » 4.56, 5.11, » 8.49, 8.55. 

Die Einwirkung der Salzsäure auf die bei 318® schmelzende Sub- 
.stauz Terlief also nach der Gleichung: 

Ci5 Hi2 0 N.> H- H2O = CeHs. m, -b Cg Hr O2N. 

Fas analysierte Sp>altungsprocliikt besaß die Zusammensetzung 
eines FioxyehmoHns und konnte, mit Rücksicht auf die Synthese des 
ursprünglichen, bei 318® schmelzenden Körpers, am ehesten die Kon¬ 
stitution des y-Oxy-carbostyrils, 


OH 



für sich in Anspruch nehmen. Zur Feststellung der Identität meiner 
Substanz mit dem bereits seit Jahren bekannten /-Oxycariiostyril 
eigneten sieh am besten die von Friedländer imd Weinberg0 
beobachtete allmähliche Bildung eines sauren, blauen, imbeständigeii 
Farbstoffes in. der ammoniakalischen, dem Einflüsse der Luft ausge- 
setzten Lösung des y-Oxycarbostyriis und das non Baeyer und Ho¬ 
rn olka^) entdeckte Nitr 0 s 0 - 7 - 0 xTcarb 0 styr.il, welches in Ammoniak 
mit smaragdgrüner Farbe löslich ist — eine Reaktion, die, wie Bi- 
schoff-'^) richtig bemerkt, selbst zum Nachweis geringer Mengen des 
«,y-Dioxychmoliiis dienen kann. Allen diesen Anlordeningen ent¬ 
sprach genau mein Präparat, 

Fa über den Schmelzpunkt des «, 7 -Fioxychiüoiins genauere An¬ 
gaben fehlen, und auch die Autoren der neuesten Zeit sich darauf be¬ 
schränken, den Schmelzpunkt einen sehr hohen zu nennen, habe ich 
mich entschlossen, zur Darstellung des Körpers auf einem der früher 
bekannten Wege, sow^ohl um diese wichtige, physikalische Konstante 

0 Pani Friediänder und. Arthur Weinberg, diese Berichte 15, 
2683 [1882]. 

-) Adolf Baeyer und Benno Homolka, diese Berichte 16, 2216 
[1883];” 17, 986 [isk]. 

C. A. Bischoff, Ann. d. Ohem. §51, 380 [1889], 
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festziistelleD, als aiicli iim jeden. Zweifei an der Identität mit dem von 
mir iiii Yerlanf obiger Hydrolyse dargesteliten Körper aiisziischließeii. 
Da zu wählte ich die von H. Erdmann 0 ^u.sgearbeitete Methode der 
Einwirkung des metallischen Katriums au! die Lösung des Anthranil- 
säuremethylesters in überschüssigem Essigäther. Nach diesem Yer- 
fahren dargestelltes und aus Lösungen des Natrium salz es durch Essig¬ 
säure als feines Krystallmehl ausgefälltes cgy-Dioxychinolin schmolz 
bei ca. 340—344^^; durch längeres Kochenlassen mit Nitrobenzol oder 
Anilin nahm die Snhstanz derber krystallinische Struktur an, und der 
Scbmelzpunkt stieg bis auf 355^; auch der Schmelzpunkt des Ge¬ 
misches beider verschiedenartig dargesteliten Individuen blieb un¬ 
verändert. 

Nachdem auf diese Weise die Konstitution des Spaltungsprodukts 
als ß,DioxycMnolin sicher erwiesen war, mußte noch, für das ur- 
sprungiiche Kondensationsprodukt (Schmp. 318®), welches ein Aiiiiid 
des obigen Körpers darstelite, zwischen beiden folgenden Eormelu: 


NH.C,5Hr. 



OH 



"'-NH.ObH. 


entschieden werden. Die diesen beiden Oxyverbindungen zugrunde he¬ 
genden isomeren (ß- resp.. 7 -)Phenylaminochinolme sind bekannt. Es 
handelte sich also nur um die Beseitigung der Hydroxylgruppe, Was 
durch Zinkstaubdestillation angestrebt wurde. Die Ausbeute der ge¬ 
suchten Substanz im Destillat war minimal, gewiß zum Teil eine Folge 
der Aufspaltung des intermediär gebildeten Phenylaminochiriolins zum 
Ohiiiolin und Anilin. Erst bei Durchführung der Zinkstaubdestiliatioii 
in stark evakuierten Köhren gelang es, die Ausbeute an Phenylamino- 
chinolin etwas zu steigern. In öligem Destillat bilden 'sich nach 
einigen Tagen kleine Kryställchen, welche, durch Auswaschen mit 
Äther von der Mutterlauge befreit, nach zvveimaligem" ünikrys 
siereri aus Alkohol bei 194® schmolzen. Da das ß-Phenyiamino- 
ehiuolin ^) bei 98®, das /-Derivat^^) bei 198® schmilzt, kann es keinem 
Zweifel unterliegen, daß in diesem Fall dieses letztere Isomere ent¬ 
stand; dadurch ist aber die Konstitution des ursprünglichen Konden¬ 
sation sprodukts als 7-Phenylammo-ß-oxychinolin iestgestellt. 


H. Erdmaiin, diese Berichte 32, 3570 [1899]. 

2) Paul Friedländer und Arthur Weinberg, diese Berichte 18, 
1532 [1885]. — Heinrich Goldschmidt und Alovs Meissler, ibid. 23, 
277 [1890].: 

Julius Ephraim, diese Berichte 26, 2229 [1893]. 
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Der ölige Anteil des Destillats bestand aus Anilin mid Chinolin, [letz¬ 
teres wurde in Form des Chloroplatinats zur Analyse gel)racht: 

0.151 g Sbst.: 0.0416 g Pt. 

(Cöll 7 N) 2 H 2 PtCl 6 -i^ 2 H 2 0. Ber. Pt 27.69. Geh Pt 27.55; 

(Ins Anilin als Anilinscliwai'z und Benzochinon nacligewiesen. 

Die RicMigkeit des Beweises der Konstitution des y-Pbeiiylamiiio- 
a-oxYcliinolms XTorde nocb, wie folgt, festgestellt: Durch Einwirkung 
TOD Anilin bei 130^ auf a, j'-Dichlorehinolin erhielt Ephraim das 
bei 14£C’ schmelzende egy-Dianilidochinolin. Dasselbe erhielt ich aus 
meinem bei 318" schmelzenden Kondensationsprodnkt durch Vermitt- 
limg des Chlorderivats: 


NH. Ce Hs 



NH. Cg Hs 


Y-ci 


NH. Co Hs 


QHs.NHa ^ 





Gleiche Teile des y-Phenylamino-a-oxychinolins und Phosphorpentachlo- 
rids wurden Torslchtig über freier Elamme bei ca. 100—120^ unter stetem 
Umschwenken des Kolbens bis zur Bildung einer halbfiüssigen Masse erhitzt, 
mit überschüssigem Phosphoroxychlorid versetzt und unter dein Rückfluß so 
lange gekocht, bis die letzten Anteile der festen Substanz verschwanden. Die 
klare Lösung wurde auf Eis gegossen, mit kaltem Wasser gewaschen und auf 
porösem Porzellan ausgetrocknet. Derart dargestelltes gelbbraunes Reaktions¬ 
produkt bestand aus einem Gemisch des y-Phenylainino-oc-chlorchinolins mit 
seinem Chlorhydrat, schmolz zwischen 120—250*^ und wurde direkt mit Anilin 
auf Dianilidoehinolin verarbeitet. Zur Isolierung reinen ; -Phenylamino-«- 
cMorchinoIins wurden die sauren, wäßrigen Filtrate YOn der Hauptmasse 
obigen Reaktionsprodukts mit Natronlauge alkalisiert, wodurch ein hellgelber 
Niederschlag entstand, der mit Wasser ausgewaschen, lufttrocken direkt oder 
auch nach Uinkrystallisieren aus Alkohol, zur Analyse gelangte. 

0.1108 g Shst.: 0.287 g COa, 0.0442 g H 3 O. — 0.1855 g Sbst.: 0.1009 g 
AgCI — 0.2037 g Sbst.: 20.4 ccm N ( 20 ^, 742 mm). 

OtsHiiCiNs. Ber. C 70.74, H 4.32, Ci 13.93, N 11.01. 

Gei » 70.64, » 4.43, » 13.44, » 11.18. 

y-Phenyiaminora-chlor-chiBhXiü krystaUisiert aus Alkohol ia 
weißen, konzentrisch gruppieren Nadeln, die bei 156*^ schmelzen. Es istin 


0' ,Vergl. Fußnote _ 3^'. auf, S. :4289, 
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Alkoliol imcl Aceton sehr leicht löslich, dagegen sehr schwer löslich 
in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff n. dgL Praktisch unlöslich in Wasser; 
in Terdüiinten Säuren in. der Hitze mit gelber Farbe löslich zu eiit- 
sprecheiiden Salzen, von welchen das Chlorhydrat durch seine 
Schwerlöslichkeit in kaltem Wasser ausgezeichnet ist, in gelben Blätt¬ 
chen krystallisiert und bei ca. 247^ schmilzt. 

"Das oben erwälmte Rohprodukt von der Einwirkung des Pliosphorpenta- 
Chlorids au! /-Phenylainino-rt-oxychinolin wurde mit überschüssigem Anilin 
S Stunden lang untei* dem Rückfluß bis nahe zum Sieden erhitzt, alkalisiert 
und im Damp.fstrom vom unveränderten Anilin befreit. Das im Destillations¬ 
kolben zurückldeibende, schmierige Produkt wurde mit Wasser ausgewaschen, 
in Alkohol gelöst und mit Salzsäure als schwer lösliches- Chlorliydrat ausge¬ 
fällt. Das am. Filter gesammelte und ausgewaschene Salz wurde in Alkohol 
suspendiert, mit Alkalilauge versetzt und mit Ostrejkos Holzkohle mehrei’o 
Stunden am Rückflußkühler erwärmt, behufs Entfernung der farhigeii Snl>- 
Ktanzen. Aus der filtrierten, alkoholischen Flüssigkeit schieden sich vorerst 
dmikelgefärbte, pechartige Massen ab, welche langsam erhärteten; neben ihnen 
l)ildeten sieh im Laufe einiger Tage größere, durchsichtige .lvryställclie]i, 
weiche abgesondert, mit Wassei- ausgewaschen und aus Alkohol iimkrystaiii- 
siert, bei 145*^ schmolzen. 

0.1054 g Sbst.: 0.3103 g CO 2 , 0.0505 g H 2 O. 

C 2 iHnN 3 . Ber. C 81.03, H 5.46, 

Gef. » 80.28, » 5.32. 

J. Ephraim hat über das tr,;'-Dianiliclo-chiii olin außer dem 
Schmp. 149'-^ nichts Näheres mitgeteilt. Ich bemerkte, daß die Substanz in 
Alkohol, Aceton und verdünnter Essigsäure sehr leicht löslich ist und 
besoiiders aus Alkohol schöne, rhombische KryStällchen bildet; sie ist 
dagegen schwer löslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und dergl. 
Auffallend ist die geringe Löslichkeit des Chlorbydrats dieser Base; 
es fällt sogar aus stark verdünnten, alkoholischen Lösungen des Di- 
anilidochinolins au! Zusatz von Salzsäure in rhombischen Blätt¬ 
chen aus. 


Bemerkungen allgemeinerer Natur. 

L Bezüglich des Mechanismus der Synthese des 7 -Phenylamioo- 
€£-osLyChinolins scheint die Annahme am nächsten zu liegen, daß aus 
2 Molekeln Anthranilsäiire die eine in Anilin und Kohlensäure auf¬ 
gespalten wird und die andere sofort mit diesem Anilin unter Bildung 
des ö-Aminobenzoylanilids reagiert. Dieses primäre Kondensations¬ 
produkt bildet im Laufe des länger andauernden Erhitzens mit Ben- 
zoylessigester," resp.. mit dessen''Zersetzungsprodiikt, dem Essigäther, 
das 7 -Phenylammo-€c-oxychinolin, also in ersterem Fall vielleicht auf 
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dem'Wege eines Z'wisclieiiprodiikts, welches im. Verseiiimgsprozeß' deii' 
Benzo^^lrest nls .Benzoesäure verliert: 


NH. Ce Hs 

1 



NH.CßHs 


ca. CO. Ce Hs 



CO.CcHs 


CO2C2H5 



k 


ca 

GOaCair, 


> 


NH.Cöa 


f 



wahrscheinlicli erscheint mir die Annahme, daß aus 
Antliranilsäure und Essigäther primär a,;'-I)ioxychinolm entsteht und 
dieses durch längeres Erhitzen in der Anilin enthaltenden Reakfcions- 
masse das y-Phenylanaino-ö-oxychinolin ergibt. Allerdings habe ich 
«.//-Dioxychinolin in geringen Mengen neben anderen Körpern im 
rohen Kondensationsprodukt der Anthranilsäure und Benzoylessig- 
esters beobachtet, jedoch ist es erstens nicht ausgeschlossen, daß dieser 
Körper bereits infolge der Yerseifung durch Alkalilauge gerade aus 
j'-Phenyiamino-«-oxychinolin im Laufe der Trennung des rohen Kon¬ 
densationsprodukts entstand und zweitens gelang es mir nicht, aus 
«, 7 -I)ioxychinolm durch Kochenlassen mit Anilin das Aniiid darzu- 
stelien, trotz der Bedingungen, welche, was die Pieaktionsdauer und 
Temperatur anbetrifft, die ursprüngliche Kondensation bis zum ge¬ 
wissen Grade nachahmten. 

II. Aus dem Bereiche der experimentellen Methoden, welche im 
Laufe dieser Arbeit angewuindt wmrclen, will ich hier die Aufmerk¬ 
samkeit der Fachgenossen auf die Zinkstaubdestillation unter 
vermindertem Lruck lenken, die meines Wissens zum erstenmal 
hier bei der Darstellung des y-Phenylamino-cbinolins zur Anwendung 
gelang. AYas die Ausführung der Destillation anbetrifft, so findet hier 
gegenüber dem kla.ssischen Yerfahren von Baeyer die einzige Ab- 
änderimg statt, daß die zur Aufnahme des Destillats bestijimüen Yor- 
lagen luftdicht mit der evakuierenden Pumpe verbunden sein müssen. 
Auf der entgegengesetzten Seite können die Röhren zugeschmolzen 
bleiben, oder sie müssen bajonettartig ausgezogen und mit einer Wasser¬ 
stoff liefernden Quelle, am besten einer Wasserstoffbombe, verbunden 
werden. Das Yerfahren wird sich wahrscheinlich bei manchen leichter 
zersetzlichen, resp. schwerer flüchtigen Yerhindungen günstig er¬ 
weisen. 

III. Beim Studium der Litefatnr des cf,f-*DioxyChinolins begegnete 
ich einem Ki’^rper, dem ich an dieser Stelle einige Bemerkimgen wid- 


i 
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men möclite. P. Friedländer und H. OstermaierO erhielten bei 
der Iieduktion des o-Nitro-zimtsäureäthylesters mit alko- 
liolisclieni Scliwefelammonmm neben Carbostjril einen sanerstofi“ 
reicheren Körper CÜH 7 O 2 N 5 den sie »Oxycarbostyril« nennen. Es 
gelang den Autoren nicht, die Entstehungsbedingiingen der Substanz, 
zu präzisieren, sie führen nur an, daß die einmal gebildete Substanz 
von Scliwefelannnonium nicht weiter angegriffen wird. Das Oxy» 
carbostjril wurde von Friedländer und Ostermaier in den 
zitierten Arbeiten ziemlich genau charakterisiert: sie untersuchten 
seine Metallsalze und den Äthylester, das Yerhalten gegenüber Ee~ 
diiktionsmitteln und Phosphorpentachlorid, die Oxydation in alkalischer 
Lösung mit Kaliumpermanganat, wodurch o-Hitrobenzoesäure entsteht, 
usw. Über die Konstitution der Yerbindung findet sich aber in beiden 
Abhandlungen keine Andeutung; es scheint auch, daß weder Fried¬ 
länder und Ostermaier, noch andere Forscher sich in neuerer 
Zeit mit der Substanz beschäftigt haben, wenigstens boten mir in 
dieser Hinsicht weder Beiisteins Handbuch der organischen Chemie, 
noch Kichters Lexikon der Kohlenstoff Verbindungen einen Anhalt. 
Die Formel 




.CH=:CH 
"N—CO 

ÖH 


weiche sich in FL E. Roscoe und C. Schorlemmers aiisftihrHcheoi 
Lehrbuch der Chemie, Bd. lY (1886—1889), S. 981, vorfindet, scheint 
demnach von den Yerfassern des Werkes herzurühren. 

Au! Grund meiner Erfahrungen auf dem Gebiete der Reduktion 
aromatischer 0 -nitrierter Acylamine glaube ich die Ansicht aus¬ 
sprechen zu dürfen, daß wir im »Oxycarbostyril« einen interessanten 
ersten Yertreter der Oxanhydroverbindungen in der Reihe der Ghino- 
linbasen vor uns haben. Analog wde bei den o-nitiierten Acylaminen 
reduziert sich auch hier die Nitrogruppe unter gegebenen Reaktioiis- 
bedingungen zum Hydroxylaminrest, aus dem durch innere Konden¬ 
sation mit der Carboxäthylgruppe unter Alkoholabspaltung die für 
Oxanhydrobasen charakteristische Gruppierung hervorgeht: 

CH CH CH 

boOCaHs LJ'-. boOCaHs LJ-.,JC-^nTT 
NO 2 NH.OH Nv I 

• ^^0 


*) Paul Friedländer und Hermann Ostermaier, diese Bericiite 14, 
1916 [1881] und 15, 8S2 [1882]. 
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Diese ALiffassiiiig der Konstitution des »Oxycarbostyriis« gedenke 
ich deiimäcAist experiraenteil zu prüfen; vorläufig will icli nur hervnr- 
hebeii. daß alles, was über die Yer bin düng seitens Friedländer und 
Osteriiiaier bekannt gegeben wairde, mit meiner Formel voilkoinmen 
iiii Einklang stellt. 

Lwdw', Techiiisclie Hocliscdiiüe, Laboratorium für allgemeine 
Ciieinie. 


608, H, Kiliani und A. Sautermeister: Derivate der 
C 5 -Zucker aus Meta- und Para-Saccliarin. 

[Aus der Medizin. Abt. des Universitäts-Laboratoriiinis Freibuvg i. Baden.] 
(Emgegangen am 9. Oktober 1907.) 

Meta- (I) und Para- (II) Saccbarinsäure besitzen völlig verschiedene 
KoiistitiitioB: 

1.0 ch2(oh:).ch(oh).ch(oh).ch2.ch(oh).gooh 

COOH 

Trotzdem krystallisieren ihre Bariumsalze zusammen aiisO, mul 
ihre Chininsalze zeigen hei fast gleicher Löslichkeit den gleichen 
Schmelzpunkt 0- dede der beiden Säuren läßt sich, ferner leicht ah- 
bauen zu dem entsprechenden Ca-Zucker, von welchem der eine (aus I) 
ein Aldehyd [Pentan-3.4.5-triolal 0], der andere (aus 11) ein Keton 
[Pentan-l .4-5-t,riol-3-on 0] muß. Merkwürdigerweise sind nun 
wieder die Oxime dieser beiden, so verschieden konstituierten Zucker¬ 
arten einander zum Yerw^ecliseln ähnlich: Beide krystallisieren sehr 
leicht, sie sind in Wasser schw'erer löslich als Kochsalz, sie haben 
fast identischen Schmelzpunkt und nahezu gleiches Brehimgsvermögen. 

Oxim des Pentan-3.4.5-triolals. Zu dem abge'wogenen Zucker 
wird das berechnete Hydroxylaminchiorhydrat, gelöst in der ent¬ 
sprechenden Menge n-SoclalÖsung, gegeben; man schwenkt um und 
läßt zwei Tage ruhig stehen. Bei darauf folgender Yerdimstung im 
Yaknum über Schwefelsäure erhält man bald dünn-prismatische Kry- 

stalle in erheblicher Menge (ca. 50 % Ausbeute); diese sind durch 

0 Biese Berichte 38, 2667 [1905]. 0 Biese Berichte 37, 1200 [1904]. 

0 Biese Berichte 26, 1652 [1893]. *) Biese Berichte 37, T202 [1904], 

loc. cit. Metasaccharopentose benannt, 
loc. cik Farasaccharopentöse benannt. 
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Torsiclitiges Wascheü mit dem Minimum von Was'ser leicht vom 
€,hlornatriiiin zu befreien und dann direkt anaiysenrein ; 

0,1418 g scliwefelsäure-trockner Sbsi: 0.2112 g CO 3 , 0.1028 g HgO. — 
'0.2546 g desgi.: 21 ccm N (20*^, 

aHiiO^N. Ber. C 40.23, H 7.43, N 9.4L 
Gef. » 40.62, » 8.06, » 9.25. 

Schmp. 135—136^ ; Drehung [ot]j) = -h 10.6^ (0.6324 g in 15 ceni H 2 O 
im 2-dm-Rohr: « = 4 -0.9^). 

Oxim des Pentan-L4.5“triol“3-ons: Darstellung genau wie bei dem 
Pentantriolal. 

Gef. G 40.30, PI 7.78, Schmp. 136—1370 Drehung [a]x)=4- 11.8o(0,4872g 
in 15 ccm PI3O im 2 -dm-Rohr: « = -f-0.770). 

Das Pentantriolal wurde ferner noch reduziert zu dem ent¬ 
sprechenden Pentan-1.2.3.5-tetrol: 

CH. (OH). CH (OH), CH (OH). CIH. CPI 2 . OH. 

Hierzu, benutzten wur zuerst die neue Methode von Neuberg 
und Marx^), welche die Anwendung von metallischem Calcium 
unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd empfehlen. In 
unserem Falle hat sich jedoch das Yerfahren nicht bewährt: Nach¬ 
dem auf 5 g Pentose unter kräftigem Tnrbinieren und EisküMiing 
innerhalb 8 Stunden 35 g Calcium verwendet worden w’-aren, reduzierte 
die Flüssigkeit noch sehr stark Fehlings Lösung, während der 
massenhaft entstandene, voluminöse Niederschlag von Calciumcarbonat 
das gleichmäßige Rühren und damit die weitere Reaktion störte. Sehr 
leicht gelang dagegen die Redaktion mittels Natriumamalgam: Als 
auf 5 g Zucker in 100 ccm Wasser unter Eiskühlung 340 g 3-proz. 
Amalgam (unter zeitweisem Neutralisieren mit Schwefelsäure) ver¬ 
braucht worden wmreii, gab die P'ehling-Probe ein negatives Resultat. 
Das gebildete Tetrol wurde dann in bekannter Weise (mittels abso- 
intem Alkohol) vorn Natriumsulfat befreit; es bildet nach dem Trocknen 
im Yaknum einen zähen Sirup, welcher nicht zum Krystallisiereii zu 
bringen war; auch eine Kondensation des Produkts mit Benzaldehjd 
konnte nicht erzielt -werden. Sehr gut krystallisiert aber das Tetra¬ 
benz oat des Tetrols (bereitet in üblicher Weise nach Baumano- 
Schotten): glänzende Nadelwarzen (aus heißem ’ Alkohol), Schmp. 
d5—86«. ■ . - 

CssHssOg. Ber. C 71.71, H 5.10. 

Gef. » 71.43, » 5.16. 


0 Biochem. Ztschr. B, 549 [1907]. 
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Dieses Benzoat ist ebenso ■ wie. die Beuzoyidextrose 0 
ständig beim Erliitzen mit yerdünnter Lange oder Säiire; leiclit und 
Tollständig wird es dagegen verseift, wenn man da/Ai nach dem Vor¬ 
gänge Knenys Natriiimäthylat benutzt: 

0.6 g Natrium wurden gelöst in 9 g absolutem Alkohol, dazu 6.4 g, 
reinstes Benzoat, ferner noch 36 g absoluten Alkohols gegeben mid 
die Mischling ^6 Stunden am Rnckfiußkühler gekocht. Beim Erkalten 
entstand ein dicker Brei, von weichem sich eine Probe klar in Wasser 
lösten die Verseifung war also eine vollständige. Aus dem Reaktions¬ 
gemisch \yiirde. das Tetrol zuriickgewonnen, um festzustellen, ob das¬ 
selbe dann ebensowenig zum Kiystaliisieren zu bringen sei, wde das 
Rohprodukt. Zu diesem Zwecke wurde mit Schwefelscäure neutralisiert, 
der Alkohol verdampft, dann mit Schwefelsäure angesäiiert bis zur 
Tropäolinreaktion, die Benzoesäure mittels Äther entfernt, hierauf mit 
Natronlauge genau neutralisiert, zur Trockne verdampft und der Rück¬ 
stand mit absolutem Alkohol ausgezogen. Letzterer hinterließ schließ¬ 
lich beim Verdunsten das Tetrol abermals als stark hygroskopischen 
Sirup. Bemerkenswert ist dessen ziemlich kräftiges Drehlings ver¬ 
mögen: annähernd -h 29°j die Miittersiibstanz, das Pentantriolal, 

dagegen haben Naegeil und später Loeüler als optisch-inaktiv be¬ 
funden. 


609. M. Busch und Richard Hobein: 
Magnesiumhalo^enallsyl und Carbodiimide. 


[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1907.) 

Nach den l)ei Alkylidenbasen-) imd Oxirneir^) gemachten Erfah- 
nmgen war es von Interesse, auch Carbodiimide, R,N:C:N.Ry 
an! ihr Verhalten gegen OrganomagnesiiimVerbindungen zu prüfen. 
Tatsächlich zeigte sich, daß auch diese vermöge ihrer Stickstoff-Kohleii- 
stoff-Boppelhindung Magnesiumhalogenalk^d addieren, und zwar ver¬ 
läuft die Reaktion in den meisten der von uns untersuchten Falle 
auch ziemlich glatt Die entstehenden Additionsprodukte zerfallen bei 
Gegenwart von Wasser in normaler Weise: 


R.N:C—N.R 
R MgHIg 


G-HsO 


= R'. + MgHlg(OH), 


0 Kueny, Ztschr. für physioL Chem. 14, 340 [1890]. 

“) Busch und Rinck, diese Berickte 38, 1767 [1905]. 
Busch und Hobein, diese Berichte 40, 2096 [1907]. 
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so daß liier eine neue allgemeine Barstelliingsmetliode für Amidine 
gegeben ist. 

Versnclie, durcb Anwendung eines, großen Überscliusses an Grig- 
nards Reagens gleich beide C:N-Gruppen der Oarbodiiniide in An¬ 
griff zu nehmen, führten zu keinem positiven Resultat, und ebenso 
wenig scheinen die Amidiiie selbst trotz der in ihnen noch vorhan¬ 
denen Doppelbindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff mit Magne- 
siumhalogeiialkyl zusammentreten zu können. 

Carbodipiienylimid und Methylmagnesiumjodid. 

In die Benzollösung des Carbodiimids, bereitet aus 10 g Thio- 
carbanüid, wurde die ätherische Lösung von Methylmagnesiumjodid in 
geringem Überschuß (1.5 g Mg mit 9 g CHaJ) langsam eingegossen, 
die Solvenzien ahdestilliert und der feste Rückstand behufs Zerlegung 
der Magnesiiimverbindimg unter Kühlung mit Wasser und Salzsäure 
behandelt. Wird die Flüssigkeit nun mit Ammoniak übersättigt, so 
fällt das Reaktionsprodukt in Form eines weißen Niederschlags aus. 
Rohausbente 6 g. Durch ümkrystallisieren aus Alkohol gewinnt man 
farblose Nädelchen, die bei 132® schmelzen und sich identisch er- 

N C'H 

wiesen mit D i p h e n y 1 - ä t h e n y 1 a m i d i n, CHs. ^CeFL * ^ 

konzentrierte Schwefelsäure trat in bekannter Weise Spaltung in Essig¬ 
säure und Anilin, beziehungsweise Sulfanilsäure ein. 

Carbodiphenylimid und Phenylmagnesiumbroinid. 

Die Lösungen des Dixmids und der Magnesmmverbindting wurden, 
wie oben angegeben, vereinigt, Äther und Benzol ahdestilliert und 
das Reaktionsprodiikt in bekannter Weise zerlegt. Aus der sauren 
Lösung wird dann durch Ammoniak Diphenyl-benzenylamidin, 
CeHr. .C(:NC 6 H 5 ).NHC 6 H 5 , als w^eißer Niederschlag gefällt, der beim 
ümkrystallisieren aus Alkohol das Amidin vollkommen rein in farb¬ 
losen Nädelchen vom Schmelzpukt 144® liefert. Ausbeute ül)er 70 ®/o 
der theoretischen. Eine znr Kontrolle axisgefährte Stickstoffbestim- 
mung ergab die erwarteten Zahlen: 

0.1574 g Sbst.: 14.7 ccm N (23®, 744 mm). 

GiöHieNs. Ber. N 10.27. Gel N 10.32. 

Aus Carbodiphenylimid und Benzyimagnesiumchiorid 
erhält man nach dem oben angegebenen Verfahren ohne Schwieiigkeit 
das Triphenyl-äthenylamidin, C 6 H 5 .CH 2 .G(:N.C 6 H 5 ).NH.C 6 H 5 . 
Die Ausbeute ist jedoch weniger günstig, wie bei vorstehenden 
Versuchen, sie betrug ca. 40 ®/o der theoretisch möglichen. Wendet 
man das Magnesiiimhalogenalkyl im Überschuß an, so ist das Resultat 
kein , besseres. 
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],) i. ],) h e 11 y 1 - a - n a ]) ii t ii e ii y 1a m i d i n, Cio H 7 * 0 (: N. Cö Hr.). N H. .C(; H-,, 
bildet sich aus Carhodiphenylimid und ('-Naphtliylmagiiesiumbromid 
in einer Ausbeute von ca. ßO^lo der theoretischen. Es fiel in Uber- 
einstimiiiiirig mit den, Angaben von Bossneck’) aus Alkohol in 
’ seidenglänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 184^ aus. Die Base 
bildet ein gut krystailisierendes Chlorhydrat, das bei 232^ schmilzt, 
sieh in Alkohol leicht löst, in Wasser aber zerfällt. Aus Alkohol- 
Äther setzt es sich in av asserhellen, spießigen Krystallen ab. 

0.226 g Sbst.: 0.0903 g AgCI. 

C 23 Hi 8 N,.HCL Ber. CI 9.90. Gef. CI 9.88. 

Phe 11T 1 cya 11 amid und Phenylniagii.esiumbr0mid. 

Die gut getrocknete Benzollösung von. 5 g Pheuylcyanamid wurde 
in die ätherische Lösung von 1.8 g Magnesium mit 13 g Brombenzol 
(lb '2 Mol. eritsprechencl) unter Kühlung langsam ein gegossen, die Lö¬ 
sungsmittel abdestilliert und der Rückstand mit Eiswasser behandelt. 
Nachdem die Flüssigkeit alsdanii belmis Lösen der Magnesiumverhin- 
duiig mit Ammoniak und Salmiak versetzt war, wurde sie mit Äther 
extrahiert. Der Auszug lieferte nur etwa 1 g festes Produkt; das¬ 
selbe fiel aus Alkohol in farblosen Nadeln aus, die bei 112*^ schmolzen 
und sich identisch erwiesen mit Phenyl-benzenylaniidin^), CeHs 
.C(:NII).NH.C6H5. ' ^ 

0.200 g Shst.: 25.9 ccm N (2P, 746 mm). 

CiaHiaNo. Ber. N 14.28. Gef. N 14.39. 

Auch die Emwdrkiing von Naphthylmagnesiiiinbromid auf 
Pheuylcyanamid verläuft wenig glatt. Zwuir konuteii wir das er- 
’vvartete Phenyl-cü-naphthenylamidiirO vom Schxnelzpunlvt 128‘* 
isolieren, die entstandene Menge war aber eine geringe. 


610 . George Mc. Pliail Smith: Erwiderung an 
Alfred Coebn. 

(Eiugegangen am 4. Oktober 1907.) 

ln bezug auf eine von mir über NH 4 -Amalgam angeführte Arbeit‘Ä^^ohreibt 
Alfred Coehn'*): »Ich kann nach dem nhen Gesagten nicht zugeben, daß 
erst dies [Austausch zwischen dem NfL-Radikal des NH 4 -Amalgams und 
Barium- resp. Kaliiimionen der Salzlösung], der endgültige Beweis [der 
metallischen Natur des Ammoniums] sein würde, und Hr. Smith hätte von 

p Diese Berichte''16,'642'[1883]. 

■v' Debenda 955.' , 

4 Diese Berichte 40, 2941 [1907]. 0 Ihid. 40, 3192 [1907]. 
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diesoin Gesiclitspunkte aus den Versucli sparen können.« Hr. Coelin sGlbei’ 
liatte doch früher *) »IJm jeglichem — (wie er jetzt schreibt) auch nicht be¬ 
rechtigtem . . . Eiiiwande in dieser Ilichtung [d. h. Reduktion von Kupfer 
durch aus NH 4 -Amalgam entstehenden nascierenclen Wasserstoff] zu be¬ 
gegnen, — auch solche Metalle, die überhaupt nicht durch Wasserstoff ans 
einer Lösung reduziert werden können, durch Aminoniumanialgam reduziert, 
Cadmium und Zink.« Das hat mir, wie er richtig bemerkt, nicht genügt; 
und früher, schrieb auch er*^) folgendes: »Ammoniumamalgarn zersetzt sich, 
und es ist denkbar, daß die Kupferredaktion von dem bei der Zersetzung 
entstellenden Wassei’stoff herrührt.« Hr. Co eh n vernachlässigte damals die 
Tatsache — und er vernachlässigt sie noch —, daß nach LeBlancG) bei 
Gegenwart von Quecksilber atoniistischer Wasserstoff imstande ist, Zink 
aus Zinkchioridlösung zu reduzieren. Ferner möchte ich noch zufügen, daß 
bei Zimmertemperatur auf elektrolytischem Wege erzeugtes sogenanntes 
NIL-Amalgam so gut wie gar kein NH 4 enthält; es ist vielmehr eine emiil 
sionsartige Mischung von Hg, NIL und gasf c>rmigeni Wasserstoff. 

Außerdem scheint Coehns Arbeit Moissan auch nicht überzeugt zu 
haben. Denn in einer,späteren Arbeit"*) behauptet dieser, daß die Substanz 
gar kein NH 4 -Radikal enthält, sondern daß es vielmehr eine ammüniakalische 
QuecksilbenvasserstoffVerbindung darstellt. Diese Behauptung konnte ich ge¬ 
legentlich widerlegen. 

In einer anderen Richtung aber muß ich Hrn. Coehn Recht geben. Denn 
die Tatsache, »daß bei genügend tiefer Temperatur durch NH 4 -Amaigam 
Barium-Amalgam sich erzeugen läßt,« hatte er in einer von mir leider über¬ 
sehenen Notiz ^) bereits mitgeteilt. Wegen seiner quantitativen Natur ist mein 
diesbezüglicher Versuch aber doch von Interesse. In derselben Notiz gibt Ilr. 
Coehn an, daß NHrAmalgam sich nicht erzeugen läßt durch Einwirkimg 
von Barium-Amalgam auf NH 4 Cl-Lösung. Dies ist unrichtig, denn ich 
übergoß 1 ccm 0.35-prozentiges Barium-Amalgam mit 5 ccm gesättigter 
NH 4 CT-Lösung, und nach 1 Vs Stunden bei Zimmertemperatur hatte sich das 
Amalgam au! 2,5 ccm aufgebläht. 

Urb ana, Illinois, September 1907. 


V Ztschr. für anorgan. Chem. 25, 430 [1900]. 

V Ibid. 25, 434 [1900]. 'V Ztschr. für physikaL Chem. 5, 476 1 [1890], 
■*) Bull. soc. chim. [3] 27, 714 [1902]. 

V Ztschr. für Elektrochem. 8 , 591 [1902], 
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611. M. Dennstecit: Bemerkung: zu R. Baumerts Vor- 
sclilägen für die vereinfacJite Elementaranalyse. 

[xVus dem Cliem, Staatslaboratorium in Hainbui’g.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

liii Heft 13 dieser Bericbte, S. 3475, schlägt E. Baiunert einige Ab» 
änderuugen für die Yereinfaclite Elementaranalyse vor, weil bei Substanzen, 
die schwer Yerbrennbare Gase entwickeln, die Yerbreniiung leicht mißrate. 
E. Baumert bemerkt ganz richtig, daß das namentlich bei halogenhaltigen 
Stoffen ziitreffe. 

Dieses Mißraten kann z\var, wie Baumert für alle Fälle anzunehmen 
sclieint, auch auf Sauerstoffmangel beruhen, der bei Hngeübten, wenn sie sicli 
nicht der doppelten Sauerstoffzuführung bedienen, wohl ^orkommt. Wahr- 
scheiniich ist jedoch, was Baiiniert nicht berücksichtigt, daß das Mißraten 
hei scliwer Yerbrennliehen Dämpfen gewöhnlich durch nicht genügendes Er¬ 
hitzen der Koritaktsubstanz yerursacht ^Yird. 

Die Vorschläge Baumerts, die dasA^erfahren außerdem einfacher und 
billiger machen sollen, bestehen in derA'^i'wendung eines engeren Einsatz- 
rolirs, als ich angegeben habe, und im Ersatz des Platinhleches durch Kupfer- 
oxydasbest oder Platinasbest für halogenhaltige Stoffe, Ersatz des Bieisuper- 
oxyds durch Bleisuperoxydasbest und des molekularen Silbers durch Sllbei'- 
asbest. 

Baumert scheint anzunehmen, daß durch das engere Einsatzrohr bei 
gleichfalls engem Yerbrennungsrohr das Yerhältnis vom Sauerstoff zu deu 
brennbaren Gasen zugunsten des Sauerstoffs verschoben werde. Das beruht 
auf Selbsttäuschung, denn durch diese Anordnung wird nur bewirkt, daß sich 
in dem verengten Eaiime zwischen den beiden Köhren der Sauerstoffstroni 
beschleunigt, während die Geschwindigkeit in denr Yerbrennungsrohr bei der 
Ivontaktsubstanz, worauf es allein ankomint, nicht beeinflußt wird. Die größt¬ 
mögliche Geschwindigkeit des Sauerstoffs richtet sich nach den Absorptious- 
apparaten und auf diesen Sauerstoffsti'om muß die Yerdampfung der Substanz 
eingestellt werden. Das ist für den Anfänger, wenn er mit einfacher Sauer¬ 
stoffzufuhr arbeitet, nicht ganz leicht, etwas leichter ist es, wenn er wie 
Baumert die von mir vorgeschlagenen Einsatzröhren benutzt. Am leichte¬ 
sten aber und für jeden erlernbar ist diese Abstimmung mit der auf S. 51 
meiner Anleitung beschriebenen doppelten Sauerstoffzuführung ^), die für Stoffe 
Jeder Art brauchbar ist und die feinste Emstellung gestattet; leider hat 
Baumert diese nicht verwendet. 

Benutzt man engei“e Einsatzröhren, als von mir angegeben, so entsteht 
ein neuer Nachteil; man muß auch engere Schiffchen nehmen, die besonders 
von lockeren Stoffen nicht immer genügend fassen. 

Endlich: Kupferoxydasbest hat vor Kupferoxyd, Platinasbest vor Piatin- 
blech, Bleisuperoxyclasbest vor Bleisuperoxyd und Silberasbest vor nioleku- 


Siehe auch diese Berichte 88, $7B0 [1905]. 
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iareBi Silber keinerlei Vorzüge, woiii aber haben diese Asbeste den Nacliteil, 
daß sie die gleichzeitige Bestimmung von Halogen und Schwefel immöglicii 
machen oder erschweren. 

Ihre Herstellung und die Beschickung der Hölireii erfordert außerdem 
inelir 2eit, ist also weniger einfach, als wenn man ein Stück Platinblecli und 
Blei Slip er Oxyd in Schiffchen benutzt. 

Billiger sind sie auch nicht, denn außer der ilrbeit kostet auch der As- 
liest Grekl. Etwas einfacheres und billigeres als Platinblech gibt es für diesen 
Zweck nicht, denn es ist unbegrenzt haltbar und behält dauernd seinen Me¬ 
tallwert. • 


'612. P. Waiden: Berichtigung zu meiner Notiz über die 
Darstellung aliphatischer Sulfocyanide, Cyanide und 
Nitrokörper 0- 

, (Ehigegangen am 14. Oktober 1907.) 

Im 12. Heft dieser Berichte hatte ich die Umsetzung des Dimethyl- und 
Hiäthyisulfats mit konzentrierten wäßrigen Lösungen der Alkaiirhoclanide, 
-Cyanide und -nitrite beschrieben, da sie nach den mir zugänglichen Literatiir- 
angaben nicht bekannt zu sein schien. Durch Hrn. F. Kau Her bin ich 
jedoch auf eine Untersuchung hingewiesen -worden, welche Yon ihm und 
C. Ponieranz^) unter dem Titel: »Zur Kenntnis der aliphatischen Carbyl- 
amine und Nitrokörper« 1901 yeröffentlicht worden ist und bereits die Um¬ 
setzung des Dimetliylsuifats mit wäßrigem Kaliumcyanid, Kaliumnitrit 
und Ehodankalium zum Gegenstände hat. 

1 ) Diese Berichte 40, 3214 [1907]. 

Kaufler und Pomeranz, Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in 
Wien, Math.-naturw. KL CX, 11, 1901. 


Berichtigungen. 


Jahrg. 40, Heit 

»' 40, » 

» 40, » 

» 40, "» 


13, S. 3533, 109 mm y. o. lies: ».NOsO)« statt ».N 02 ( 2 )«. 

13, » 3574, 40 mm y. o. lies: »Athyi-xanthophansäure« 

statt »Äthyl-xanthophenonsäure«. 
13, » 3582, 85 mm y. o. lies: »V 4 Stunde« statt »Vi«- 

13, » 3887, 111 mm y. 0 . lies: »Formel V« statt 

»Formel YHa«. 



Buc1idrucker6i A. W. Schade, Berlin N., Sohulzendorfer Straße 26. 




Sitzung vom 28. Oktober 1907. 

Vorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzung wird genelnnigt. 

Der Scliriftführer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug 
aus dem Protokoll der Vorstandssitziing vom 23. Oktober PJ07. 

Als außerordentliche Mitglieder sind aiifgeiiommeii die HHrn.: 
Oönez, Dr. D. von, Keszthely; Ö ruschwitz, Dr. W., Darmstiidt; 
Oed erb erg, Dr. H., Göteborg; Berg, d. van den, Delft. 
Eeschke, Dr. E., Gießen; 

Als aiißerordentliche ]\Iitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 
B1 ü m m e r, DipL-ing. E r w in , \ 

Bismarckstr. 7II, Charlottenburg ( (durch II. E r d m a n ii 
Unruh, Dr. Max von, Grol- ( und 0. Hauser); 

mannstr. 68 I, Gharlottenhnrg / 

Veno, Dr. William Henry, Shrublands, Eliesmere Park, 
Eccles (England) (durch P. d a c o b s o n nnci R, Stelz n e r): 
Kirmreiither, Heinz, Prinz Ludwigstr. 7 IV r., Alünchen 
(durch K. Hof mann und J. Sand); 

A1 e X a n d r 0 ! f, Wo Idem a r, Realsch ui-Lelirer, Serdobsk 
(Gouvern. Saratow), Rußland (durch F. Piawitzky und 
A. Saytzeff); 

Ebert, Dr. Robert, Plattenstr. 48, Zürich (durch d. E. 
Holtz und R. Daum); 

Tschudi, Ägidius, Schauzengraben 27 II, Zürich I (durch 
A. Werner und P. F f ei ff er); 

Korndörfer, Dr. Georg, Farbwerke, Höchst a. M. (diircli 
Er. Stolz und H. Balhorn); 

Kantorowicz,. Neue Ansbacher Str. 14, Berlin (durch E. 
Sachs und P. Jacobson); 

Oppeln, Dr. med. Berthold, Brückenallee B2 III, Ber¬ 
lin NW. 23 (durch E. Abderhalden und F. Sachs). 


Bericlite d. D. Cliero. Gesellschaft. Jalirg, XXXX. 


276 
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Für die BibliotLek sind als Gesclieiike eingegangeii: 

106, J all resbericd:it über die Fortscliritte der Chemie uud ver¬ 
wandte!' Teile anderer Wissenschaften, begTündet von d. Lieliig iiiid. 
H. Ko pp: herausgegebeu von W. Kerp imd J. Trocgci’. Für 1901, 
Heft 2, Braunschweig 1907. 

209. Bericlit von Schimmel k (Jo., Miltitz. Oktober 1907. 

1880. (J lueliii-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, lierausgegeben 
von C. Friedheiin, 7. Auflage, Lieferung 36—42. Heidelberg 1907. 

1918, Hilde brau dt, H. Neuere Arzneimittel, Beziehuugxm zwischen deren 
ehernischei' Konstitution und pharmakologischer Wii’kimg niit Berück*- 
sichtigung synthetisch hei'gestellter Arzneimittel. Leipzig 1907. 

Iler Yorsitzeiide: Der Schriftführer: 

S, Gabriel. C. Schotten. 


Auszug aus dem 

Protokoll der Vorstands-Sitzung 

vom 23. Oktober 1907. 

Amveseiid die HHrn. Torstandsmitglieder: S. Gabriel, A. Baii- 
now, E. Eucliiier, E. Fischer, J. F. Holtz, (3. Kraemer, 
C. L i e].) e r in a, n ii, W. Nernst, A. P i n n e r , li. P s ch o rr , G . S ch. o 11 e n , 
W. Will, 0. N. Witt, so^Yie der (Generalsekretär Hr. P. Jacobson 
und der Terwaltungssekretär Hr. K. Stelzner. 

43, Der TorstaiKl nimmt die folgenden Anträge auf Ernennung 
von Ehreninitgliedern entgegen, welche — den Bestiminungen von 
§ 7 der Statuten entsprechend — rechtzeitig eingegangen und ge¬ 
nügend unterstützt sind und demgemäß auf die Tagesordnung der 
xiächsten ordentlicheii (Jeneralversainmlung gesetzt werden: 

Die Unterzeichneten beehren sich, für die diesjährige General- 
versaniniliing die Wahl von 

Prof. Henri Becquerel in Paris 
znm Ehreninitgliede der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorzu¬ 
schlagen. 

(gez.) A. V. Baeyer, A. Bannow, E. Biichner, Ii. Bunte, M. Busch, 
H. Caro, L. Claisen, Th. Gnrtins, G. Dulsberg, C. Engler, 
E. ErIenmeyer, E. Fischer, E.Pittig, S. Gabriel, H. Goldschmicit, 
C. Graebe, W. Hempel, J. H. van’t Hoff, J. F. Holtz, P. Jacob¬ 
son, E. KnbeYenagal, St, v. Kostanecki, G. Kraemer, H. Laiidoit, 
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A. Lieben, C. Lieb ermann, 0* Liebreich, IL Limprielit, 0. A. 
V. ]^iartliis, F. Myliiis, W. Nernst, W. Ostwald, A. Pinner, 
i\ , P s c h 0 r r , T. S a n d ni e j e r , C. S c li o 11 e n , W. S t a e d e 1 , J. Y o 1 Ii a i* d , 
0. Wallacb, A. Werner, IL Wichelhans, W. Will, 0. K Witt, 

TL Ziricke. 

Die ÜnterzeicliBeten beehren sieb, für die diesjährige Geiieral- 
verMsmmliing die Wahl von 

Sir AYilliam Crookes in London 
ziiiii Ehreinnitgiiede der Deutschen Chemischen Cresellschaft Torzii- 
schlagen. 

(gez.) A. T. Baeyer, A. Bannow, E. Büchner, PL Bunte, M. Buseli, 
H. Caro, L. Claisen, d'h. Curtius, C. Dulsberg, C. Engler, 
E. Erlennieyer, E. Fischer, IL Fittig, S. G-abriel, II. Gold- 
scliniidt, C. Graebe, W. Ilenipel, J. H. yan’t Hoff, J. IL Holtz, 
IL Jacobson, E. Knoevenagel, St. v. Ivostanecki, G. Kraemer, 
PL Landoit, C. Lieber mann, 0, Liebreich, PL Li inp rieht, C. A. 
V. Martins, F. Mylius, W. Nernst, A. Pinner, IL Pscliorr, T. 
Sandineyer, C. Schotten, WL Staedel, J. Yolhard, 0. AYailacli, 
A. Werner, IL Wichelhaus, W. Will, 0. N. PYitt, TIi. Zineke. 

Die Unterzeichneten beehren sich, für die diesjährige G-enerai- 
yersaminliing die LYahi von 

Prof. Carl v. Linde in München 
7Aim Ebrenixiitgliede der Deutschen Chemiseben Gesellschaft vorzu- 
schlagen, . 

(gez.) A. V. Baeyer, Ä, Bannow, E. Büchner, PL Bunte, M. Busch, 
PL Caro, L. Claisen, Th. Curtius, C. Duisberg, E. Erlennieyer, 
E. Fischer, S. Gabriel, H. Goldschmidt, C. Graebe, LY. Hempei, 
J. H. van’t PPolf, J. P\ Holtz, P. Jacobson, E. Knoeyenagel, 
St. V. Kostanecki, G. Kraemer, H. Landolt, C. Liebermann, 
O. Liebreicli, PL Liinprieht, PL Mylius, LY. Nernst, LLL Ostwaid, 
A. Pinner, IL Pschorr, IL Sandmeyer, C. Schotten, LY. Staedel, 
J. Yolhard, 0. LYallach, A. LYerner, IL LYichelhaiis, LY. LYill, 

0. N. LYitt. 

Die ünterzeichneteii beehren sich, für die diesjährige General¬ 
versammlung die LLhhl von 

Ernest Solva,}' in Brüssel 

zum Ehrenmitgliede der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorzii- 

Bchlagen,. 

(gez.) A. v. Baeyer, A. Bannow, E. Büchner, PL Bunte, M. Buseli, 
H. Caro,L. Claisen,"Th. Curtius,G.Duisberg, C. Engler, E. Erien- 
inryer, 'E./Fischer, Sv Gabriel, "■H, Goldschmidt, C. Graebe, 
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AV. Hempel, J. H. vaii’t H-ofl, J. P. Hoitz, F.'^l'acobson, .E. Kiioo ve- 
iiagcii. St. V. Kostanecki, G. Kraeiner, H. 1. and oft, 0. Lieliör- 
liiann, 0. Liebreicli, H. Linipriclit, 0. A. v. iMartiuö, P. Mylius, 
W. Nernst, A¥. Ostwald, A. Pinner, E. Pschorr, T. San diu, ey er. 
C, Sc hotten, W. Staedel, d, A^olluird, 0. Wallach, A. WAn-iier. 

H:. WOchelhaus, AV. Will, 0. N. WOtt. 

Die ünterzeiclmeten beehren sich, für die diesjalirige General“ 
Versammlung die AVahl von 

Prof. J n,lins T h o m s e ii in Kopenliagen. 
zum Ehreiimitgliede der Deutschen Oliemischeii Gesellschaft vorzu- 
schlagen. 

(gez.) A. An Baeyer, A. BaiiuoAV, E. Büchner, H. Bunte, AL Busch, 
H. Ga.ro, L. Glaisen, Th. Gurtius, C. Dulsberg, C. Engle:r, 
E. Erleumeyer, E. Pischer, P. Pittig, S. Gabriel, H. Gold- 
scliniidt, C. Graebe, AV. Pleinpel, J. H. van’t IIoff, 4. P. Hoitz, 
P. Jacobson, E. llnoevenagel, St, Kostanecki, G. Kraemer, 
11. Landolt, A. Lieben, C.Lieberniann, 0,Liebreich, H. Linipriclit, 
C. A. Y. Martins, F. Alylius, AV. Nernst, AV. Ostwald, A. Pinnor, 
IL Pschorr, T. Sandnieyer, G, Schotten, AV. Staedel, J. Volhard, 
0. AVallach, A. Werner, H. AA^iclielhaus, AV. AVill, 0. N. AVitt, 

TL Zincke. 

Auszug aus Nr. 45. Der V^orstand genehmigt eioeii Vertrag, 
durch Avelcheii Hr. Dr. Paul Sclimidt (Charlottenburg) als Hilfs¬ 
arbeiter der B eilst ein-Redaktion angestellt Avircl. 

Der A^orsitzeiide: Der Schriftführer: 

S. Gabriel. AV. AVill. 


Mitteilnngeii. 

613. J. Houben und Hans R. Arnold: Über CMor- 
methylsulfat. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin,] 
(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Die außerordentliche Reaktivität des Methylsiilfats, das, schon vor 
vielen Jahren in der Technik benutzt, in letzter Zeit auch im Labo¬ 
ratorium eine y^Ichtige Rolle zu spielen begonnen hat, veranlaßte uns 
vor kurzem, zu versuchen, ob sich die Wasserstoffe der Methjdgruppen 
substituieren lassen. Alan hätte so vielleicht einen AVeg erschließen 
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kÖBöen* substituierte Methylgruppeii in orgaiiisclie ^'erbiudiirigeD, ein- 
zufiibreii. 

ZuD liehst imter nahm eil. Avir es, ein Wasserstoffatoiii durch Chilor 
zu er setz eil. Es zeigte sich indessen, daß das Methyisuliat einer di¬ 
rekten Chlorierung schwer zugänglich ist. Weder heim Einleiteii von 
Chlor, noch mit Hilte von Phosphorpentachlorid ließ sicli das ge¬ 
wünschte Ziel erreicheu. Schließlich aber fanden wir einen Weg, 
das Monochlormethylsidfat aiialysenreiii zu gewinnen. Derselbe be¬ 
steht darin, daß man damp,fförmiges Schivefeltrioxyd auf Monociilor- 
metliyläther eiriwirkeii läßt. Ähnlich wie sich das Methylsulfat aus 
Selnvefelsäiireanhydrid und Methyläther bildet, entsteht aus Scliwefel- 
säureanliydrid unctiMonochlor-dimethyiäther das Chiormethylsuliat ent¬ 
sprechend der Gleichung: 

SOji -f- CI.CH2. 0 .CHs = CHs. SO4. CHo.CI. 


Ide 

I)Erstelliing von Monochlor-dimethyläther 
ist dank den Arbeiten von Wedekind *■) und von LitterscheidO zu 
einer Terhältnismäßig einfachen Operation geworden. Der 1840 von 
Regnanlt^) zuerst dargestellte Äther wurde von uns gewöhnlich wie 
folgt bereitet; 

Trioxyinethylen wurde durch Rohseide gepreßt und mit acetonfreiein, 
trocknem Methylalkohol (5% mehr als berechnet) in einer Reibsehale zu 
einem homogenen Brei verrieben, die Masse sodann in einen geräumigen Rund¬ 
kolben gefüllt, der mit einfach durchbohrtem Stopfen versehen war. Ein 
Rohr führte durch die Bohrung des Stopfens bis etwiis über die Oberfläche 
des Breis einen kräftigen Strom trocknen Chlorw'asserstoffs, der am besten 
einer Salzsäurebonibe entnommen wird. Man kann die Reaktion so unter 
einem gewrissen Druck vor sich gehen lassen, was sie außerordentlicli be¬ 
schleunigt. Doch muß man der Widerstandskraft des Kolbens iiai:firlicii 
durch genaue Regulierung des Drucks mittels eines geeigneten Aentiis 
Rechnung tragen. Die anfänglich eintretende starke Erw^ärmung wird durch 
Eiswasserkühliing paralysiert. Im Yerlauf der Reaktion lost sich das Trioxy- 
methyien auf. Es bilden sieh zwei Flüssigkeitsschichten, deren obere abge¬ 
hoben, über Chlorcalcium getroclmet und der Destillation nnteiworfen wird. 
Man erhält den Monochlormethyläther in ca. 60-prozentiger Ausbeute der 
theoretisch möglichen. Der Siedepunkt liegt entsprechend den Angaben 
Ditterseheids bei 59°. 


0 D. R.-P. 135310; diese Berichte 36, 1383 [1903]. 

Änn. d. Ohem. 316, 158; 330, 108 ; 834, L 
°) Ann. cL ,Gheni,'34, 31. 
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Zur Grewiniiung yoiv 

Clilor-metliyisiiifat, S 04 ^ 

werden 50 g reinen Gliloriiietliyläthers in einern Destiilatioriskolheu in 
Eiskoclisalzraiscliung abgekühlt und Scli\Ye!eltrioxyddämpi:e d a r ü b er 
geleitet. Das Schwefeltrioxyd kann direkt einer der bekannten Eisen- 
biechboniben entnommen werden. Man lötet zu diesem Zweck einen 
kleinen Weißblechzylinder auf die verschlossene Bombe auf und 
«lurcdischlägt dann den von der Zylinderwandung eingeschlossenen Teil 
des Bombendeckels, worauf man einen kleinen Destillationskolben über 
den Weißblechzylinder stülpt. Das Abflußrohr des Destillations¬ 
kolbens ist vorher so gebogen, daß es nach Aufsetzen des Kolbens 
abwärts geneigt ist und durch den Hals der den Äther enthaltenden 
Vorlage bis über dessen Spiegel geführt w'erden kann. Die Dicbtungen 
lassen sich durch gut schließende Korkringe erzielen. 

Feuchtigkeit muß selbstverständlich 
vollständig ferngehalten werden. Man er¬ 
wärmt niiu die Bombe mittels Flamme 
oder Ölbad. Die Schwefelsäureanhydrid¬ 
dämpfe kondensieren sich zum Teil in 
dem aufgesetzten Destillationskolben, aus 
welchem sie durch Erwärmen mit der 
Flamme leicht wieder entfernt werden 
können. Die Anlagerung des Schwefel¬ 
trioxyds an den Chlormethyläther geht 
unter starker Erwärmung vor sich. Wenn 
die theoretische Menge Sehwefelsäiirean- 
hyclrid absorbiert ist, hört die Absorp¬ 
tion nicht etwa auf. Es löst sich viel¬ 
mehr eine beträchtliche Menge Trioxyd 
in der lieaktionsfiüssigkeit auf, und sie entweicht wieder, wenn luan 
im Vakuum erwärmt. 

Das Reaktionsprodiikt ist eine schwach gelbliche, bisweüeu auch 
dunkel gefärbte, schwere, ölige Flüssigkeit, die zunächst im Vakuum 
destilliert wird. Da hierbei Kork- sowohl wie Kautsciiuckstopfen 
stark angegriffen werden, verwendet man am besten doppelhalsige 
Destillationskoiben nach Claisen; der das Thermometer und Abfluß¬ 
rohr tragende Hals ist indessen bedeutend verlängert, so daß das 
ganze Thermometer sich innerhalb desselben befindet und die Dämpfe 
kaum bis an den Stopfen gelangen können. Zudem ist dieser durch 
einen Pfropfen von Glaswolle geschützt. Diese Anordnung hat sicli 
gut bewährt. 






Melirmalige FraktionieruDg im Vakuum liefert .scliiießlicli das 
ChioriiietliYisiilfat als farblose Flüssigkeit Tom Sdp. 92’^ bei 18 mm 
Druck. Die Ausbeute erreicht ca. 27Fo der theoretischeii. 

Zur Anadyse wiu’dc das Produkt für 3 Stunden in den evakuierten, Ex- 
siecator gestellt, um die durch Luftfeuchtigkeit leicht entsteheiiden Gase, 
Schweielsäureanliydrid, Scliwefligsäure, Salzsäure und Fornialdehyd gäiizdicii 
zu entfernen. Dann wurde trockne Luft in den Exsiccator gelassen und 
die zur Analyse nötige Substanz sofort auf gewogene Glaskügelclien gezogen. 

0.2781 g Sbst.: 0.1564 g COo, 0.0792 g H 2 O. — 0.^59 g Sbst.: 0.S610 g 
CGo, 0.183Ö g H 3 O. — 0.2888 g Sbst.: 0.2578 g AgCL — 0.4077 g Sbst.: 
0.3600 g AgCl — 0.1575 g Sbst.: 0.226G g SO/ßa. 

SO 4 C 2 H 5 CL Ber. C 14.95, H 3.14, Ci 22.08, S 19.97. 

Gef. » 15.36, 14.81, » 3.19, 3.07, » 22.07, 21.83, » 19.76. 

Zu den Analysen ist zu bemerken, daß die ChiüJ'bestiinmung nacii der 
Kalkmethode ausgeführt worden ist. Die Bestimmung nacli Car ins gal» 
stets ganz unbrauchbare Werte. Der Schwefel wurde dagegen im Ivolir mit 
Salpetersäure oxydiert und als SO+Ba gefällt. 

Das reine Chlormethylsiilfat ist eine an der Luft ziemlich be- 
>tänclige i^lüssigkeit vom spez. Gewicht 1.473 bei 18 L Mit Wasser 
zersetzt es sich bei gewöhnlicher Temperatur langsam in Methyl¬ 
schwefelsäure, Formaldehyd und Chlorwasserstoff. Erwärmen be¬ 
schleunigt die Zersetzung sehr. 

Die Verbindung ist außerordentlich reaktiv O 5 und wir werden 
demnächst über eine Anzahl Eeaktionen berichten, die wir damit aus¬ 
geführt haben. Vor allem leitete uns dabei die Absicht, die Chlor- 
raethylgruppe in organische Verbindungen einzuführen. , 

Versuch zur Darstellung von Dichlor-methylsiilfat. 

Nachdem durch die ausgezeichnete Arbeit von M. De sende-) 
der symmetrische Dichlor-dimethyläther, CICH 2 .0. CID Ci, eine leicht 
und in beliebiger Menge erhältliche Verbindung geworden ist, lag es 
rialie, durch Anlagerung von Schwefelsäiireanhydrid an diesen Äther 
das symmetrische Dichlormethylsnlfat, 

s64(CH2C1>>, 

darzustellen. Wir haben dies besonders so lange versucht, als wir 
noch keine GewM^heit darüber hatten, ob bei den Reaktionen des Chlor- 
methylsulfats die Methyl- oder die Chlormethjlgruppe reagieren wörde. 
Inzwischen hat sich herausgestellt, daß, wie vorauszusehen, im Chlor- 
inetliyisulfat die Chlorinethylgrnppe die Aletliylgruppe an Reaktivität 
erheblich übertrilft. Dadurch hat das Diehlormethylsulfat an Interesse 
für ums verloren. 

9 Das Chlormethylsulfat ist zum Patent angemeldet. 

-) Bull. Acad. roy. Belg. 1906, 206; Chem. Centralblatt 1906, II, 226. 
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])er SYiü iiietrisclie Dicklor-dimetliyiütlier, GKJllsdJJ.jll-jCj., 
wurde genau iiacb. der Torselirift von Des ende gewonnen, indeui 
wir Oxymethyien mit Pliospliortriclilorid bei (jregenwart vO!i etwas 
Zinkcblorid beliaiidelten und das Reaktioiisprodukt iia \Y‘:ilvuuni 
destiiiierteii. Der erbalteiie Ätlier sott unter gewöliiiliciiein Dru<?k bei 
103—106«. 


Ein\YirlvUiig von Sebweleltrioxyd. 

Dieselbe Avurde ganz analog dem oben bescliriebenen. Yerfaiiren 
vorgeiiommen. Der Dicblor-dimetbylätlier absorbiert weit melir als 
die aqiiimolekidare Menge Seliwefelsäureanliydrid, und es entsteht eine 
klare, !arl)Iose Flüssigkeit, die aber beim Erwärmen im Yaknum Un¬ 
mengen von tiäsen, besonders von Scbwefelsäureanbydrid, wieder ab¬ 
gibt. Es fällt leicht, in etw'u 60-prozentiger Ausbeute der tlieoretiscben 
ein völlig konstant siedendes Liquidum A^om Sdp. 79« bei 19—18 mm 
herauszufraktioiiieren. Docli gelang es in keiner Y^eise, stimmende 
Analysenzalilen zu erhalten. Vor allen Dingen vermochten Avir die 
Substanz nicht vom letzten Rest des darin gelösten ScliAvefeltrioxyds 
zu hefreien. Möglicherweise ist dieser Umstand der Grund dafür, 
daß Avir das Ziel noch nicht erreichten. Denn die Analysen gaben 
um ca. OFo Jsu hohe SchAA'elehverte, Avährencl die AYerte für Kohlen¬ 
stoff, Wasserstoff und Chlor entsprechend zu niedrig ausfielen. Wns 
uns aber hinderte, die Substanz rein darzustellen, ist ihre außerordent¬ 
liche Reaktionsfähigkeit, die geradezu als beispiellos bezeichnet Averdeii 
muß. 

Mit Y'asser tritt, eine explosionsartige Zersetzung ein unter Ent- 
AA'ickiung von Salzsäure und Eormaldehyd. Ebenso erfolgt Zersetzung 
mit Alkohol, Aceton oder Eisessig. Benzol veranlaßt überaus stürmi- 
.sche Reaktion unter Ausscheidung dicker.Kohlemasseii und Eot- 
Avicklung von Salzsäureströmen. Läßt man auch nur Benzol dämpfe au 
die Substanz gelangen, so verw^andeln sich dieselben im Augenbliek 
in Y^olken kleiner Kohleflitterchen, noch ehe sie den Spiegel berührt 
haben. Ligroin.und Petroläther Averden ebenfalls heftig angegriffen. 

Diese Erscheinungen können kaum von dem beigemengten Tri- 
oxyd in der beobachteten Weise veranlaßt werden. Weitere Unter¬ 
suchungen müssen lehren, ob hier wenigstens der Hauptsache nach 
eine einheitliche Yerbindung A^orliegt, oder ob man. es mit einer be¬ 
sonders reaktiven Mischung von Dichlormethyläther und Schwefeitri- 
qxyd zu tun hat, die konstant siedet. Für letzteres spricht der nied¬ 
rige Siedepunkt, der tiefer liegt als derjenige des Chlormethylsulfats. 
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614. H. Rupe und 1. Splittgerfeer; Zur Kenntnis der 
beiden Amino-campholsäuren. 

‘(Eiiigeg. niii 10. Oktober 1907; initgeteüt in der Sitzung von Hrn. J. Ho üben.) 

lai Jahre 1896 machten Oddp und Leonardi^) eine kurze Mit¬ 
teilung über eine Substanz, die sie durch Reduktion der a-Campher- 
iiitrilsäure (I) erhalten hatten, und welche sie als das salzsaure 
Salz der «- Ain in o camph o 1 saur e bezeichneten (11) -). Dieser Körper 
.ging beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in eine neue Yerl)iudiiTig 
über, der Oddo und Leonard! die Formel (III) erteilten. 

ca ' CH;) 

CH2-^-0-COOH . CH2-C.-'---GOCH 

I. , CH3.C.CH) II. i CHa.C.CHs 

CIL-—--CH-GN CH2 -- CH- CIL .NH:, 

CH;) 

CH2-c-CO. 

III. CH,.C.CHa ;NH. 

CIL-CH-CIL 

Die Angaben über diese Substanzen sind in der genannten Arbeit 
«ehr spärlich, analysiert wurde einzig das Chlorplatinat der salzsaiiren 
Aminosäure. 

1892 veröifentlichten Tafel und Eckstein'^ eine wichtige Ab¬ 
handlung über die elektrolytische Reduktion des Camphersäure-imides 
in schweieisaurer Lösung. Sie gelangten dabei zu ^2 IJörpern, die sie 
«- und -Camphidon nannten, und durch die Pikrate trennen 
konnten. 

CHs ■ , OE, 

CH2.—■G-—CO^ CIL--C— 

I GHs.C.CH» I CHs.C.GH;; )lsH 

CH.-CH- CH. CH2-CH—CO 

a-Camphidon /S-Camphidoii. 

Die Mitteilung von Oddo und Leonard! hatte uns zu einer 
Untersuchung der beiden Amido - campholsäuren angeregt, wir 

0 Oddo und Leonardi, Gazz. Chim. Ital. 26, 409 [1896]. Diese Be¬ 
richte 29, ReL 651 [1896]. 

0 Diese Säure wird dort /S-Aminocanipliolsäure genannt; esc handelt sich 
hier aber um die flc-Eeilie. 

Taiel und Eckstein, diese Berichte 34, 3274 [1901]. 
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waren selioii mit der Arbeit im Gange, als die Veröflentiicihiiiig von 
Talei lind Eckstein erscliien. 

Es Avar iiiin leicht, nachziiAVeisen, daß das «-Camphidon der iHsi- 
den dentschen Forscher identisch Avar mit Oddo und ijeonardis 
Ring. Wir stellten dann noch die unbekannte /:]?“Aminocaniphol- 
sänreY. dar, durch Reduktion der iS-Camphernitrilsäure lY., und ans 
der Aiuinosäure konnte leicht ein stickstoffhaltiger Ring erhalten Aver- 
den, der sich als identisch eiAvies mit dem z'?-Camphidon A^on Tafel 
lind Eckstein (YI.) 

CH, CH, 

CEC - C-CY Cm—G -CHo. NHs 

lY. ^ GHs.C.CH, Y. I Ca.C.CH, 

CH:. — CH-CO( >H CH 2 —GH- CO OH 

CH, 

CIH—C— Glh, 

YI. I CHa.C.CH, ;m 
CH2^—CH—CO'"' 

Hie Neigung zur Bildung dieses Ringes ist eine große: die freie 
Aminosäure geht sofort in ihn über, und beim Erhitzen des Harnstoffes 
der Säure entsteht, unter Abspaltung von Ammoniak und Kohlensäure, 
das Camphidon ebenfalls. Durch unsere Synthese Avnrde iestgestelit 
(wenn dies noch nötig geAvesen Avare), daß die Konstitutionsformeln 
der durch elektrolytische Reduktion erhaltenen Ringe richtig Avaren. 
Tafel lind BublitzO haben dann später diese Konstitution noch ein¬ 
mal sicher beAAuesen, indem sie die Nitrosoverbindungen der 
Camphidone durch Kochen mit Alkalien zu Lactonen der t^xy- 
<:• a m p h 0 1 s än re n aufspalteten, zu den sogenannten C a mp h 0 1 i d e n. 

Wir haben durch EinAvirkung von salpetriger Säure auf die salz- 
saure /E-Aminosäure eine in freier Form unbeständige Oxycamphoi- 
sänre erhalten, deren Lacton mit dem /?-Campholid YIL ans dem ^-Cani- 
pliidon identisch sein müßte. 

CH, 

ca—c—ca, 

I CH3.C.CH3 /O. 

CHs—-CH—CO'' 

Ob das zutrifft, muß A^orläufig dahingestellt bleiben. Ha Avir nur 
eine verhäitnismäf%' kleine Menge des Lactoiis in Händen hatten, 

0 Tafel lind Bubiitz, diese Berichte 38, 3806 [1905]. 



4313 


kooiiteii Avir seine Eigenschaften nicht eingehend studieren, auch siiul 
Tafel und Biihlitz zu der Ansicht gekommen, ihr /:/-Campiiolid sei 
ein Gemenge isomerer oder polymerer Substanzen, Ihr wir die Ein- 
Wirkung der salpetrigen Säure sich ganz in der Kälte vollziehen iielWii, 
so scheint es uns wahrscheinlich zu sein, daß unser Campholid eine 
einheitliche Substanz vorstelit. 

Salzsaure «-Amino-campholsänre. 

IHe zur Gewinnimg der «-Amino-campholsänre notige «-Cain- 
pher-nitriisäure, wurde zuerst nach den Angahen 

von Tiemann, Lemme und Iverschbaum^) dargestellt, durch Er¬ 
hitzen von Isonitrosocampher-) mit Essigsäoreanhydrid. Die Aiis- 
bente soll hierbei cpiantitativ sein. Wir bekamen jedoch zuerst nur 
10 ^'/o der Theorie an Nitrilsänre, daneben große Mengen harzartiger 
Massen, die viel Campliernitrilsäiire-Anhydrid enthielten. Durch Auf¬ 
kochen mit *213 Mol.-Gew. alkoholischer Kalilauge, bis durch Wasser 
nichts mehr gefällt wurde, Yersetzen mit Salzsäure nsw. wurde noch 
ein. Teil der Nitrilsänre aiisgeschieden, doch überstiegen die Ausbeuten 
nie 30 der Theorie, 

Viel zweckmäßiger arbeitet mau nach der Methode von Oddo 
und Leonardi, die wir etwas verbesserten. 

10 g Phosphorpentachlorid wurden mit etwas l/igroin versetzt, dann 
wurde unter stetem Ab kühlen und ümschütteln die gleiche Menge Isonitroso- 
eampherin kleinen Mengen allmählich hinzugefügt. Nach beendigter Reaktion, 
die unter Salzsäureentwicklung vor sich ging, wurde die Lösung sehr vor¬ 
sichtig unter starkem AbküMen mit Wasser zersetzt. Es bildete sich ein 
weißer Nieclersehlag, der in Soda gelöst und mit Salzsäiu'e ansgefällt wiuvle. 
Hierdurch wurde sofort eine reine Nitiilsäure erzielt, und die Ausbeute war 
fast (juantitativ. 

Die Reduktion der «-Camphernitrilsäure ist schon von Oddo und 
Leoniirdi ansgefnhrt worden, da aber beim Arbeiten nach den An¬ 
gaben dieser Forscher sehr schlechte Ausbeuten erzielt •werden, ver¬ 
fuhren wir schließlich folgendermaßen: 

5 g Nitrilsänre wuialen in 30 g Alkohol aufgelöst, alliiiählieli mit 10 g 
Natrium versetzt, anfangs ohne zu erwärmen, zum Schluß werden der kochen¬ 
den Masse noch 10—20 ccm Wasser zugesetzt. 

Die alkoholische Lösung wurde direkt mit Wasser verdünnt imd unter Ab- 
kidilen verdünnte Salzsäure bis zur schwach sauren Reaktion zugesetzt. Sodann 

0 Tiemann, Lemme und Kerschhaum, diese Beriehte 33, 2953 [1900]. 

" ^) Schon seit längerer Zeit benutzten wir zur Darstellung des Isointro.so- 
camphers Äthylnitrit statt Amylnitrit Die Ausbeuten w^erden um ca. 15® 
besser, und das Arbeiten ist ein weit angenehmeres und rascheres. 
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■wurde auf dein \\'a$.serbade eingedampft: liierbei bildete sieb, sobald die LCisniig 
kouzeiitriertei'wiii'de iiiid dei* Alkoliol verdampft war, eine braune, au! der biiissig- 
iceit seliwiiiiuieude Salzliaut. Diese wurde mehrmals ahgelioben und die Lü- 
sung .scliließlicli z\:ir Trockne eingedampft. Die Salzliaut wurde auf Glas einige 
Zeit au dei’ Luft getrocknet und darauf mit wenig Wasser zur Entferiiurig des 
arihaftendeii Natriumcblorids angerührt und abgewaschen. 

Jetzt wurde sie auf Ton getrocknet, und die trockne Masse mit verdünnter 
Salzsäure niehriuals angerieben. Hierin löste sich ein Teil, ein andrer blieb 
ungelöst. Die Lösmig wurde auf dem Wasserbade vollständig eiugedanipft, 
der Rückstand abermals in Wasser gelöst und nochmals so weit eingeengt, 
bis sich ebten Krystalle ausschieden. Weiter im Yakiuimexsiccator der Krv- 
stallisatiori unterworfen, wui'de daun ein Körper tmhalten, der den Sclimp. 
ibBO —235'' liatte. Der in Salzsäure unlösliche Teil wmrde teilweise aus Wasser, 
teilweise aus verdünntem Alkohol lunkrystallisiert, es zeigte sich, daß er zum 
großen Teil nnvci-änderte Hitrilsäure war, sie wurde für neue Eeduktionsver- 
suelie gebraucht. 

In der zur Trockne eingedaiupften Mutterlauge war neben Ghlornatrinm 
ebenfalls unveränderte Hitrilsäiire vorhanden und mit Alkohol ausziehbar. 

Recht befriedigend waren aber auch nach diesem Verfahren die 
Ausbeuten niemals. Um die Aminosäure von hartnäckig anhaftendem 
Harze zu befreien, haben wir sie in schwach salzsaurer Lösung clurch 
Kochen mit Jvupferoxyd in das Kiipfersalz verwandelt. Beim Ein¬ 
dampfen der tief blauen Lösung schied sich zuerst das Kupferchlorid 
ab, in das Eiltrat wurde Schw^efelWasserstoff eingeleitet und die vom 
Kupfer befreite Flüssigkeit im Exsiccator der Krystallisation über¬ 
lassen 

Das Chlorhydrat der Äminosäiire, mehrmals aus absolutem 
Alkohol unter Zusatz von Äther oder Ligroin iimkrystallisiert, zeigte 
schließlich den Schmelzpunkt 247—248*^ und war frei von Harz und 
anorganischer Substanz. 

Die salz saure Amin o-camp hoi säure bildet ein weißes, 
krystalliuisches Pulver, leicht löslich in Wasser und in Alkohol, un¬ 
löslich in Äther, Ligroin und Benzol, 

Die Säure zeigte mehr basischen Charakter als sauren, da sie in 
Salzsäure sehr leicht löslich war, in Alkalien sich aber erst nach län¬ 
gerer Zeit löste. 

0,1512 g Sbst.: 0.3028 g CO.>, 0,1306 g H 2 O, 0.1525 g Sbst.: 8.9 c(?m 
N (32‘^,, 746 mm). 

C 10 H 20 O.KCI Ber. 0 54.13, H 9.10, N 6.33. 

Gef. » 54.61, » 9.66, » 6.16. 

Die Reinigung durch Überführung in das Ktipfersalz beruht vvoM 
hauptsächlich darauf, daß. durch das ausfallende Euplersulfid auch alle Harze 
niltgerissen werden. ; ■ 
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Mit den Angaben von Oddo und Leoiiardi stinioieii die Eigen- 
scliaften unserer Substanz nicht recht überein. Diese Autoren geben 
an, das Cliloriiydrat der von ihnen dargesteliteu c:-AminocamphoI- 
säiire bilde, aus Alkohol unter Zusatz von Ligroin umkrystalÜsiert, 
biischelige jN^adeln vorn Schmp. 268—270^, ferner sei es in Ligroin 
löslich. 

/ CD OH \ 

0 h 10 r p i a t i 11 a t, ^Cs Hi r ^ Pt CIg * iiiis einer k ou - 

zentrierten, -wäßrigen Lösung der salzsauren Aminosäure fällt auf Zu¬ 
satz von Piatiiichloridlösimg sogleich ein goldgelI)er Hiedersclilag aus. 
Aus Wasser umkrystallisiert, bildet er rotgelbe Pllättchen. 

0.1972 g Sbst.: 0.0492 g Pt. 

C 2 oH 4 o 04 N 2 PtClG. Ber. Pr 24.85. C4ef. Pt 24.95. 

Versetzt man die Lösung der Salzsäure mit Natriiuusulfit, so 
fällt, im Gegensatz zur /^-Säure, nichts aus. Yermntiich bildet sieh 
hier die freie Aminosäure, Mangel an Substanz verhinderte iedoch eine 
weitere Untersuchung. 

«“Camphidon. 

Salzsäure «-Amiuocampbolsäure wurde iu E-eagensgläsern iängere 
Zeit im Olbade auf 260—270^ (ßadtemperatiir) erhitzt. Im oberen 
Teile der Gefäße bildete sich ein krystallinisches Sublimat, das 
Camphidon. Mehrmals aus Wasser umkrystallisiert, bildet es pris¬ 
matische Ivrystalle vom Schmp. 280—23P; Oddo und Leonardi 
fanden fast denselben Schmelzpunkt für den von ihnen dargesteliteu 
Körper, nämlich 228—2B0E 

0.1658 g Sbst: 0.4352 g GOo, 0.1548 g ILO. — 0.1426 g Sbst.: 11.4, ccm 
•N (25°, 736 mm). 

CioHnOK. Ber. € 71.78, H 10.24, N 8.39. 

Gef. » 71.58, » 10.44, » 8.63. 

Die Eigenschaften des auf solche Weise erhaltenen <:^-Camphidons 
stimmen mit den von Tafel und Eckstein^ beschriebenen voll¬ 
kommen überein. Wie dieses liefert es ein Fikrat, das gelbe, in 
Wasser ziemlich schwer, in Alkohol leicht lösliche Nädelcheii bildet 
vom Selirnp. 190—192t 

Saizsanre ^-Amino-camphoisäure. 

Zur Darstellung der Camp her am in säure geht iiiaii vom 
Camphersäureimid ans (bereitet nach Tafel und Eck st ei ul)); 
nach den Angaben von Hoogevverff und van Dorp-), sowie von 


Tafel und Eckstein, 1. c. 

-) Hoogewerff und van Dorp, diese Berichte 29, Eef. 96 [1897]. 
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NoyesO entstellt daraus durcb Kochen niit Natron iaoge die 
,i>-Caiiipiu^ramii:Ksriure. Wir fanden iudesseii, daß daneben imiiier 
etwas o-Säure sich bildet, wir veränderten darmn das Terhihreu in¬ 
soweit, als wir die Säuren aus dem Natriuinsaize fraktioniert mit 
Salzsäure in der Kälte ausfällten. Solange die Lösung nocli nicht 
inineralsauer ist, fallt man reine ^i-Säure ans (aus Wasser umkrystalli- 
siert, Schinp. 180—182^), später folgt dann die ö-Säure. Man erreicht 
so eine glatte Treioning. Nach Hoogew^erH und van .Dorp ward die 
p'^Limpheiuiminsäiire durch Kochen mit Acetylchlorid in ein Isoimid- 

C:NH, HCd 

Chlorid, , verwandelt, dieses geht mit Ammoniak 

C:0 

CN 

in die ^-Campheniitrilsäure, über. Wie wir beohach- 

teteo, verläuft die Einwirkung des (Jhloracetjls weit liesser in der 
Kälte. 

Es wurde 1 Teil Aminosäure mit '2 Teilen Acetylchlorid bei Zimmer- 
teiu]:ieratur geschüttelt (nicht wie angegeben 1 Teil mit 4 Teilen). Nach 
kurzer Zelt erstarrte die Flüssigkeit plötzlich zu einem harten Krystallbrei; 
er wurde ganz allmählich unter Abkühlung in 1 ‘2-prozentige ji\mmoniaklusuag 
eingetragen, wobei jedesmal eine heftige Ivcaktion unter starker Wärmt'- 
ent Wicklung stattfand. Aus der erkalteten. Lösung wurde durch Salzsäure die 
Nitrilsäure gefällt, die nach dem ümkrystallisieren aus Wasser den richtigen 
Selmielzpunkt 109—1 KE hatte. 

nie Bedingungen, unter denen die Reduktion der (^-Nitrilsäiire 
verläuft, waren etwas andere als bei der «-Saure. Es ist eigentüm¬ 
lich, daß diesmal der Prozeß weit besser in verdiiiinter Lösung sich 
völizielit. Die besten Ausbeuten — 40—50 ®/o von der angewandten 
Nitrilsäure — erhält man, wenn man 5 g Nitrilsäure in 75 g Alkoliol 
mit 20 g Natrium reduziert, nach beendigter liediiktion mit raueheM- 
der Salzsäure neutralisiert, vom Ghlornatrium absaiigt (das letztere 
wird mehrmals mit Alkohol .nachgewaschen) und den Alkohol a!)- 
dampit. Der ölige, braune Rückstand wird io lieißem Wasser gelöst, 
filtriert und zur Trockne eingedampft; die trockne Masse wird mehr¬ 
mals in absolutem Alkohol unter Zusatz von Äther aufgenomraen. Zur 
vollständigen Entfernung des Kochsalzes krystallisiert man schließlich 
aus salzsäurehaltigem Wasser um. 

0.2116 g Sbst.: 0.4208 g' GO 2 , 0.1698 g H 3 O. -- 0.1640 g Sbst.: 9.4 ceiu 
N (20V 740'mm). 

GJ 0 H 20 O 2 NCI. Ber. G 54.13, H 9.10, N 6.33. 

Gei » 54.23, » 8.97, » 6.37. 

0 Noyes, diese Berichte 27 , 917 [1894]. ' 
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Die saizsiiure Amino-campholsäiire bildet eiii weif.Ws. 
hrystallinisclies Pulver vom Schmp. 215—220*^. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, imlöslich in Äther, Ligroin und Benzol. Sie ist 
leicht in Säuren löslich, in Alkalien dagegen nicht so leicht, da der 
basische Charakter liberwiegt. 


/i^-Camphidon. 

Versetzt man eine wäßrige Lösung der salzsauren Aminosäure 
mit festem Natriumsulfit, so fällt sogleich ein weißer Körper aus. Es 
ist dies aber nicht die freie Aminosäure; diese scheint nicht zu 
existieren, sondern geht unter WasserabSpaltung in das Camphidon 
über. Der gleiche Körper entsteht auch durch Erhitzen des salz- 
sauren Salzes über seinen Schmelzpunkt. Ans Wasser iimkrystalli- 
siert, schmilzt das Camphidon bei 227—228^^. Es ist durchaus ideii- 
tisch mit dem von Tafel und Eckstein erhaltenen Körper, denn es 
liefert das gleiche Pikrat, das, aus iklkoliol umkrystallisiert, bei 155 
—136*^ schmilzt. Das ^-Camphidon bildet lange, hexagonale Säuien, 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, 
worin, es zuerst schmilzt, Aceton und Ligroin, in kaltem Alkohol, 
BenztjL Chloroform und Essigester. 

Harnstoff der |DAmino-campholsäure, 

^ .CH2.]N'H.C0.NH2 

Eine Lösung der /3-Amiiiosäure in schwach salz säurehaltige iii 
Wasser wurde in der Kälte mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Kalinmcyanat versetzt. 

Es wurde einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt und nacii 
dem Erkalten mit Salzsäure bis zur schwach sauren E,eaktioii versetzt, 
dabei entstand ein w^eißer Niederschlag, der sich leicht in Soda und 
Natronlauge anflöste. Zur Reinigung wurde der ganze Niederschlag 
mit Sodalösung angerieben, filtriert und nochmals mit Salzsäure gefällt. 

Der in Soda lösliche Körper ist der Harnstoff. Aus Wasser 
einige Male umkrystallisiert, stellt er farblose, prismatische Krystalie 
vor und schmilzt bei 203—204^^. Ziemlich schwer in "Wasser, leicht 
in Alkohol, Aceton und Essigester löslich; in Äther, Benzol, Chloro¬ 
form und Ligroin unlöslich. 

0.2026 g Sbst.: 0,4310 g CO 2 , 0.1562 g H 3 O. - 0.1616 g Sbst.: 17.7 eciii 
K (18«,'744 mm).' 

C 11 H 20 O 3 N 2 . Ber. G 57.83, H 8.33, N 12.25. 

Gef. » 58.01, » 8.62, » 12,37. 

'Ward, der'Harnstoff längere Zeit'über''seinen Schmeiz'pimkt'er-' 
hitzl, so geht er glatt in das /^-Camphidon über. 
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^j - 0 x c ii in ] > h, C) 1 s ä. u r e u ti d ihr L a c t o 'Vi.: ß- C a n \ p .l:i o l i d. 

Üm bei der Zersetzimg der Aminosäure mit salpetriger Sfiure' 
pioigermaßeii befriedigende Ausbeuten zu erbalten, muß man jedes 
Ivrwärmen Yerineiden. Das salzsaure Salz der Säure Nvird, unter 
Zugabe einiger Tropfen Salzsäure, in Wasser gelöst, unter beständigem 
Rüliren die bereclmete Menge Natriumnitritiösiing sehr iangsani 
ziigetropft und dann noch so lange gerührt und geschüttelt, bis die 
StickstoÜentwieklimg aufgeliört hat. Nun wird aiisgeäthert. Nach 
dem Yerjagen des vorher mit Natriumsulfat getrockneten Äthers bleibt 
ein dickes, gelbes Ol zurück; es wurde mit Bariurahydroxyd gekocht, 
in die erkaltete Lösung Kohlensäure eingeleitet, vom Bariiimcarbonat 
filtriert und das Filtrat bis zur Salzhaut eiiigedampft. Nochmals 
filtriert und wieder eingedampft, hinterblieb ein gelbliches Öl, welches 
noehmals in wenig Wasser gelöst und im Exsiccator der Krystallisatiou 
überlassen wurde. Das Barium salz bildete eine gell)e, feste, lack- 
ähnliche Masse, die sich zu einem fein krystallinischen Pulver zer¬ 
reiben ließ, weiches in Wasser sehr leicht löslich war. 

0,2412 g Sbst.: 0.1101 g BaSO.}, 

Ba = 02oH3406Ba, Ber. Ba 27.07. Gef. Ba 26.87. 

Lacton (i9-Campholid), CbHiDasBarinmsalzwird 

mit Salzsäure versetzt, das sich als gelbes C>1 ausscheidende Lacton 
in Äther aiifgenommen und über C-rlaubersalz getrocknet. Bei der 
Destillation geht die Yerbiuduiig unter 12 mm Druck hei 121—122'*‘ 
über ^). 

0,24.08 g Sbst.: 0.6280 g CO 2 , 0.2068 g ILO. 

Ber. C 71.38, H 9.59. 

Gef. » 71.16, » 9.61. 

Das Lacton der fl-Oxy camp hol säure ist ein. seliwach gelb¬ 
liches, angenehm terpenartig riechendes Öl; schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und in Äther löslich, leicht mit Wasserdampf flüchtig. 
Yon Soda wird es auch in der Wärme nur sehr langsam gelöst, rasch 
dagegen von warmer Natronlauge. 


b Wird hei der Einwirkung der salpetrigen Saure erwärmt, so eidiält 
man heim DestilHeren reichlich C am p h e r s ä 11 r e - a n h y d r i d. 
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615. G. Scliiiltz: Über Amido-plienol-siilfosäiireii und Amido» 

kresol-sulfosäuren. 

(Emgegangen am 1. Oktober 1907.) 

II. o-NitrO“ 0 -kresol-_^-sulfosäure und o-Amido- 
o~kresol- 2 ^-sulfosäure: 

CHa CHs 

C'Pll. 

HOsS'^^NOs HOsSL^JnHs 

Zur Barsteilung des o-Nitro-o-kresols veriäbrt man in der 
Weise, daß mau 300 g o-Kresol in 600 g Benzol aufiöst und in der 
Zeit Ton 2 Stdn. 1600 g Salpetersäure (25® Be, = 1.21 spez. Gewicht) 
unter gutem Eübren bei ca. 20 ® einfließen läßt. Sodann wird noch 
eine weitere Stunde gerührt. Man läßt hierauf einige Zeit stehen 
und trennt hierauf die Auflösung der beiden gebildeten isomeren Nitro- 
kresoie in Benzol von der wäßrigen Schicht durch einen Söheide- 
trichter. Die Benzollösiing wird hierauf mit Wasserdampf behandelt, 
W'Obei zuerst das Benzol mit etwas o-Nitro-o-kresol tibergeht; darauf 
destilliert o-Nitro-o-kresol (Ausbeute 25—28 ®/o der Theorie), während 
das in größerer Menge (71—75 ®/o) entstandene /)“]S[itro-o-kresol zu¬ 
rückbleibt. 

Durch mehrstündiges Erwärmen mit der doppelten Menge ge- 
w^öhnlicher, konzentrierter Schwefelsäure geht das o-Nitro-o-kresol in 
dieselbe o -Nitro - o - kresol- sulfosäure, (CHs rOHiNOs :S 03 H 
= 1;2:3;5), über, welche auch durch Nitrieren der o-KresoIsulfo- 
säure aus o-Kresol entsteht. 

Die freie Säure krjstallisiert mit 3 Mol. Wasser; hiervon gehen 
2 Mol. Wasser im Exsiccator fort. 

Die znrückbleibende Säure verliert das letzte Molekül Wasser 
beim Trocknen au! 120®. 

0.4936 g lufttroclvne Sbst. (bei 120® getrocknet): 0.0929 g Gew.-Yerlust 
18.83 ®;o Wasser; berechnet |fiir 3 Mol. Krystallwasser 18.81 ®/o. — 
1.3320 g lufttrockoe Sbst. (im Yakunmexsiecator): 0.1722 g Gew.-Yerlust 
«= 12.93 ®/o 5 berechnet für 2 Mol. Krystallwasser 12,54 ®/o. — 0.2534 g Sbst» 

(exsiccatortrocken): 0.3084 g CO 2 , 0.0856 g H 2 O. — 0.1576 g Sbst. (exsiecator- 
trocken): 7.9 ccm N (11®, 734 mm). — 0.1248 g Sbst. (exsiccatortrocken): 
0,1146 g BaS04. 

CeHs (GHs) (OH) (NO 3 ), SO 3 H 4- H. 0 == Cr Hg O 7 NS. 

Ber. C 33.46, H 3.59, N 5.58, S 12.75. 

Gef. » 33.19, » 3.75, » 5.77, » 12.6L 

Die freie Säure ist in Wasser leicht löslich, ebenso in Alkohol, 
Äther und Aceton, weniger löslich in Essigäther, fast nnlöslich in 
/;:.;C3hlörötorm./; 

Rericlite d. D. Clieni. Gesel3|ßhatt Jaärg. XXXX. 
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Mit Basen liefert sie z\Yei Keihen Ton Salzen, von denen die sauren 
Salze wenig, die neutralen Salze intensiv gefärbt sind. 

Das saure Natriumsalz: C6H2(CH3)(0H)(Is[0:j) .SOsNa, sclieklet sieb 
beim Eingießen einer konzentrierten, wäßrigen Lösung von Nitrokresolsulfo" 
säure in eine gesättigte Kochsalzlösung als gelber Krystallbrei aus. iils kry* 
stallisiert aus wenig Wasser mit 1 Mol. Wasser in glänzenden, hellgelben,, 
flachen Nüdelchen. 

1.2891 g Sbst. (luftti'ocken) verloren bei 130^ 0.0886 g ILO. — 1.2891 g 
Sbst. (lufttrocken): 0.351 g Na 2 S 04 . 

Ber. H 2 O 6.59, Na 8.42. 

Gef. » 6.87, » 8.82. 

Das neutrale Natriumsalz: G 6 H 2 (CH 3 )( 0 Na)(N 02 ).S 03 Na, wird aus 
der freien Nitrokresolsulfosäure mit der berechneten Menge Soda erhalten und 
krystallisiert aus Wasser mit 4 Mol. Krystallwasser in roten Nadeln, welche 
sich zu Warzen vereinigen. 

0.5630 g Sbst. (lufttrocken) verlor bei 130® 0.1147 g H 2 O. — 0.6559 g Sbst. 
(lufttrocken): 0.2690 g Na 2 S 04 . 

Ber. H 2 O 20.63, N 13.19. 

Gef. » 20.37, » 13.28. 

Das saure Kali ums alz: C 6 H 2 (CH 3 )( 0 H)(N 02 ).S 03 K, wird analog wie 
das saure Natriumsalz dargestellt und krystallisiert ohne Krystallwasser in 
feinen, blaßgelben Nadeln. Die liifttrockne Substanz verlor nichts beim Er*“ 
hitzen auf 140®. 

0.3284 g Sbst. (lufttrocken): 0.1025 g K 2 SO 4 . 

Ber. K 14.39. Gef. K 14.01. 

Das neutrale Kaliiimsalz: C 6 H 2 ( 0 H 3 )(OK)(N 02 ).S 03 K, aus det freien 
Sulfosäure und der berechneten Menge Pottasche erhalten, krystallisiert mit 
1 Mol. Wasser in gelblichroten Nadeln. 

0.9216 g Sbst. (lufttrocken) verlor bei 130® 0.0490 g H 2 O. — 0.5611 g 
Sbst. (lufttrocken): 0.2985 g K 2 SO 4 . 

Ber. II 3 O 5.50, K 23.85. 

Gef. » 5.32, » 23.84. 

Das saure Bari um salz krystallisiert mit 2 H 2 O in gelben, stark glän¬ 
zenden Schuppen; es ist das am schwersten lösliche Salz der bisher unter¬ 
suchten sauren Salze der Nitrokresolsulfosäure. 

1.2988 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 130® 0.0730 g Wasser. — 0.2280 g 
Sbst. (lufttrocken): 0,0834 g BaS 04 . 

[C6H2(CH3)(0H)(N02).SO3]2Ba 4- 2 H 2 O. Ber. HgO 5.65, Ba 21.5L 

Gef. » 5.62, » 21.50. 

Das neutrale Bariumsalz bildet in Wasser schwer lösliche, rote 
Krystalle von der Zusammensetzung C6H3(CH3)(N02)<^^^^]>Ba4-1V 2 H 2 O. 

0.0641 g Sbst. verloren bei 130® 0,0044 g H 3 O. — 0.1158 g Sbst: 

Ber, H 2 O 6.84, Ba 34.68. 

Gef. > 6.86, » 34.58. 
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Bas saure Strontiumsalz ist iür die o-Nitro-o-kresol-p-sulfo- 
säiire seiir cliarakteristiscli. Kocht man eine wäßrige, nicht zu yer- 
dünnte Lösung der Nitrokresolsulfosäure mit einer Auflösung yon 
Strontium Chlorid, so scheidet sich beim Erkalten das saure Strontiiim- 
salz, [CßtL (CHO (OH) (N 02 ).S 03 iSr 2V 2 H 2 O, in citronengelben 

Nadeln ab, welche bei längerem Stehen in der Mutterlauge sich in 
das in honiggelben Blättchen krystallisierende Salz mit 1 MoL Wasser 
umwandeln. 

0.3210 g lufttrockne Sbst. (Nadeln) hei 130*^ 0.0231 g Verlust.—0.3210 g 
lufttrockne Sbst.: 0,0954 g SrS 04 . — 0.4901 g luEttrockne Sbst, (Blättchen) 
bei 130*^ 0.0140 g Verlust. . . 

Ber. (Nadeln) H 2 O 7.54, Sr 14.68, (Blättchen) H 2 O 3.16. 

G-ef. » 7.20, » 14.18, » 2.86. 

Das neutrale Strontiumsalz, C 6 H 2 (CH3)(N02)<^g^^^Sr, entsteht 

durch Kochen einer Auflösung der Nitrokresolsulfosaure in Wasser mit Stron¬ 
tiumcarbonat und bildet rote, in Wasser ziemlich schwer lösliche Nädelchen, 
w^elche H/s Mol. Wasser enthalten. 

0.2256 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 130° 0.0176 g H 2 O. — 0.0928 g 
Sbst. (hifttrocken): 0.0492 g SrS 04 . 

Ber. H 2 O 7.81, Sr 25.84. 

Gef. » 7.80, » 25.29. 

Das saure Caiciumsalz, [CßH2(CH3)(OH)(N(32)SOs]2Öa + 2 V 2 H 2 O, 
krystallisicrt, aus einer -wäßrigen Auflösung yon freier Säure mit Chlorcalciiim 
erhalten, in gelben, glänzenden Schuppen, welche in W'asser leichter löslich 
als das analoge Bariumsalz sind. 

0.2500 g Sbst. (lufttrocken) yerloren bei 130^ 0.0194 g Wasser. — 0.38<S6 g 
Sbst. (lufttrocken): 0.1012 g CaS 04 . 

Ber. H 3 O 8.19, Ca 7.28. 

Gel » 7.76, » 7.66. 

Das neutrale Caiciumsalz, G6H3(GH3)(N02) <gO®>Ca -f- 4 H« 0, 
bildet, aus Wasser krystallisiert, rote Nädelchen, 

0.0644 g Sbst. (lufttrocken) yerloren bei 130° 0.0135 g Wasser.0.0750 g 
Sbst (lufttrocken): 0.0304 g CaS 04 . 

Ber. H 2 O 20.99, Ca 11.66. 

Gel » 20.96, » 11.92. 

' Die Identität der aus o-Nitro-o-kresol mittels Schwefelsäure her- 
' gestellten Nitrokresolsulfosaure mit der durch Nitrieren ''yon o-Kresol- 
euifosäure^)''erhaltenen Verbindung wurde durch Vergleichen der'cha¬ 
rakteristischen 'Barium- und Strontium salze und durch ''den' Nachweis 


T ), H ant z s ch, diese ■ Berichte 20., 3210' [1887J;' yergl. D. K.-P.134163. 

277 ^^ 
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der Identität der diircli Eeduktion erhaltenen AnndokresoLsulfosäureii 
festgestellt. 

Um die o-Amido-o-kresol-p-siiifosäure darziisteiien, mrd 
die Nitrokresolsiilfosäure (1 Teil) mit 4 Teilen Zinnchlorür und 10 Teilen 
konzentrierter Salzsäure reduziert. Nach dem Erkalten scheidet sich 
die Amidokresolsulfosäure in weißen, stark glänzenden Nadeln aus. 
Sie enthält V 2 MoL "Wasser. 

0.2246 g Sbst.: 0.3271 g GO 2 , 0.0992 g HaO. —0.2647 g Sbst.: 0.2854 g 
BaS 04 . — 0.1868 g Sbst.: 10.3 ccm N (13.5^, 716 mm). 

a H 2 (GHs) (OH) (NHa). SO 3 H + Vs H 2 O. 

Ber. G 39.62, H 4.71, S 15.09, N 6.60. 

Gef. » 89.72, » 4.91, » 14.81, » 6.12. 

Mit Eisen cbiorid gibt die Saure eine tief rote Färbung. 

Bei der Ausführung der obigen Arbeit wurde ich von Herrn 
W. Heilbronn er in dankenswerter Weise unterstützt, 

München, Chemisch-technisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, den 19. August 1907. 


616. G. Scliult2s: Über Amido-pbenol-sulfosäuren und 
Amido-kresol-sulfosäuren. 

(Emgegangen am 1, Oktober 1907.) 


III. o-Nitro-w-kresol-p-sulfosäure und o-Amido- 
???-kresol-j5-sulfosäure, 

OH3 CH3 

RChSr^^ ■ HOaSr'^l 

L. JOH ■ k JoH. 

NO3 NH2 

Die im nachstehenden beschriebene o-Nitro-/Ä-kresol-p-sulfosäure 
wurde durch Snlluration von o-Nitro-m-kresol erhalten. Sie ist iden¬ 
tisch mit derjenigen Säure, -welche durch Nitrieren von ?M-Kresoi- 
■c^-sulfosäure entsteht. 

Zur Darstellung des o-Nitro-m-kresols wurde w-Ki'esol (200 g) 
in Benzol (400 g) gelöst und unter gutem Eühren mit verdünnter Sal- 
pefersänre (dOO g) von 25® Be. nitriert. Die dabei gebildeten iso¬ 
meren Mononitrokörper wurden nach Ab treiben des Benzols mit 
Wasserdampf getrennt, wobei das bei 56® schmelzende o-Nitro-w-kre- 
sol überging, während das bei 129® schmelzende p-Nitro-ni,-kresol 
zurückblieb. Die Ausbeute betrug aus 200 g m-Kresol 54.5 g rohes 
«a-Nitro-m-kresol und 130 g rohes p-Nitro-m-kresoL 
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Zur Überlülirimg in die Siüfosänre wurden je 50 g o-Nitro-w- 
kresol mit 200 g konzentrierter ScliweMsäure bei 70® auf dem Wasser¬ 
bade erwärmt. Nacli 4 — 6 Stunden wurde das Reaktionsprodiikt aus- 
gegossen und längere Zeit sich selbst überlassen oder mit etwas 
Wasser versetzt, wobei es nach einiger Zeit zu einem Krystailbrei 
erstarrte. Letzterer wurde auf einem porösen Tonteller von der Mutter¬ 
lauge befreit und durch Ilmkrystallisieren aus Essigäther oder einem 
Gemenge von Aceton und Chloroform gereinigt. Dabei ■wurde eine 
Säure in gut ausgebildeten Krystallen (Nadeln) erhalten. 

Das neutrale Natriumsalz der Säure C 6 H 2 (CTl 3 )( 0 Na)(N 03 ).S 03 Na 
krystallisiert mit 3 IL 0 in großen, orangegelben Prismen, w^elche nach 
Mitteilungen von Prof. v. Groth dieselbe Ery stallform besitzen, wie 
das neutrale Natriumsalz der durch Nitrieren von /?i-Kresoisulfosäure 
hergestellten Nitrokresolsulfosäure. 

0.1928 g lufttr. Sbst. verloren bei 110® 0.0324 g HgO — 16.80% H 2 O. 
(Ber. für 3 H 2 O == 16.31 H 2 O.) 

Im Exsiccator verliert die lufttrocken 3 H 2 0 enthaltende Säure über 
Schwefelsäure 2 V 2 H 2 O. 

0.346 g Sbst. (Im Exsiccator getrocknet) verlor beim Erhitzen auf 110® 
0.0106 g H 2 O -= 3.06 H 2 O. (Ber, für V 2 H 2 O = 3.14 H 2 O.) 

0.1746 g lufttr. Sbst.: 0.1631 g CO 2 , 0.0509 g H 2 O. ~ 0.3072 g lufttr. 
Sbst.: 11 ccm N (16®, 724 mm). — 0.4177 g lufttr. Sbst.: 15.8 ccm N (16®, 
722 mm). — 0.1019 g lufttr. Sbst: 0.0716 g BaS 04 . 

Ber. C 25.37, H 3.32, N 4.22, S 9.66. 

Gef. » 25.47, » 3.24, » 3.96, 4.17, » 9.64. 

Die 0 -Nitro-?Ä-kresoisnlfosäure wird durch Eeduktion mit Salz¬ 
säure undZinnchiorür indieo-Amido-m-kresol-p-sulfosäure über- 
geführt, welche heim Erkalten der Lösung sich in schönen Krystallen 
abscheidet. Yon dem hartnäckig anhaftenden Zinn wird sie durch 
Auflösen in Soda und Ausfällen mit Essigsäure gereinigt. 

Die o-Amido-m-kresolsulfosäure ist sehr schw^er in Wasser und 
den sonst üblichen Lösungsmitteln löslich. 

0.4757 g Sbst: 0.7244 g CO 2 , 0,2126 g H 2 O. — 0.1594 g Sbst: 0.2427 g 
CO 2 , 0.0702 g H 2 O. — 0.1996 g Sbst: 13 ccm N (16®, 707 mm). — 0.1519 g 
Sbst: 9.6 ccm‘N (15®, 717 mm). ~ 0.1724 g Sbst; 0.2004 g BaSO^. 

CTH 9 SO 4 N = C6H2(CH3)(OH)(NH2)(S03H). 

Ber. C 41.38, H 4.43, N 6.89, S 15.76, 

Gef. > 41.53, » 4.96, > 7.04, »15.96. 

» » 41,52, » 4.89, » 6.97. 

Bei der Ausführung obiger Arbeit ■vmrde ich von Hrn. K. Lehr- 

'burger unterstützt' , 

München, Chemisch-technisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, den 19v August 1007/ 
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-617. G« Scliiiltz: Über Amido-pbenol-sulfosätiren und Amido- 

kresol-sulfosäuren. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

IV. Über die Sulfurierung des o-Nitro-p-kresols. 

Wäiirend die aus o^Kresol und m-Kresol erlialteiien o-Nitrover- 
bindungen sich mit gewöhuliclier Scbwefeisäure auf dem Wasserbade 
leicbt in die entsprechende Sulfosäure überführen lassen, gelingt dieses 
bei o-NitrO“ 2 ^-hreso], 

CHa 

i 1 ’ 

k,jNOo 

OH 

nicht, da letzteres bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen, 
bei höherer Temperatur aber zerstört wird. 

Wendet man für die beabsichtigte Sulfurierung jedoch rauchende 
Schwefelsäure an, welche man am besten auf eine Auflösung des 
Nitro-p-kresols in gewöhnlicher Schwefelsäure einwirÜen läßt, so er¬ 
hält man eine Stickstoff- und schwefelfreie Säure, welcher die Formel 
CtHsO^ zukommt, und welche wohl eine Ketonsäure ist. 

IJia das ö-Nitro-p-kresol darznstellen, wurden 100 g p-Kresol (Schinp. 
86^) in 200 g Benzol gelöst und während 1. Stunde unter üinrühren und 
Kühlung mit Wasser hei ca. 20^ mit 300 g Salpetersäure (aus 1 Teil roher 
Salpetersäure und 1 Teil Wasser) behandelt. Sodann wurde das Gemisch 
noch eine Zeitlang geschüttelt und nach Absitzen der beiden Schichten die 
unten befindliche Salpetersäure abgezogen. Die Benzollösung wurde mit 
“Wasserdampf behandelt, wobei das Benzol mit etwas o-Nitro-p-kresol zuerst 
überging. Letzteres wurde mit Natronlauge daraus entfernt und aus dem 
Natriumsalz wieder in Freiheit gesetzt. Das gesamte o-Nitro-p-kresol wurde 
darauf mit Wasserdainpf übergetrieben. Aus 100 g p-Kresol, entstanden 126 g 
o-NitrO“p?"kresol (89% der Theorie). 

Zur Darstellung der neuen Säure wurden 80 g b-Nitro-p-kresoi 
in 50 g "Schwefelsäuremonohydrat gelöst und diese Li^iing langsam 
in 120 g Schwefelsäure von Schw'efelsäureanhydrid einlaufen ge¬ 
lassen. Dabei wird gut gerührt und mit Eis gekühlt. Man läßt 
einige Stunden stehen und gießt auf Eis. Sodann wird die Schw^efel- 
säiire diirch Bariiimcarbonat entferni und aus dem entstandenen Barium¬ 
salz das Barium durch Schwefelsäure ausgefällt. Die vom Barium¬ 
sulfat abfiltrierte Lösung wird eingedampft. Aus. der kouzentrierten 
Lösung scheidet sich beim Erkalten die neue Säure in anfänglich 
braunen Krystallen aus. Letztere werden auf einen porösen Tonteller 
gebracht und nach Einziehen der Mutterlauge aus Alkohol umkry- 
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stallisiert. Die Ausbeute betrug nach den bisherigen Versuchen etwa 
■den dritten Teil des Ausgangsmaterials, ; 

Id reinem Zustande bildet die Säure weiße, bei 128*^ schmelzende 
Krystalle, welche in Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigäther 
leicht, in Benzol schwer löslich und in Äther und Chloroform unlös¬ 
lich sind. 

0.3650 g Sbst: 0.5227 g CO 2 , 0.1240 g H3O, 

C 7 H 8 O 4 . Ber, C 53,84, H 5.12. 

Gef. 53.79, » 5.25. 

Die Säure enthält wieder Schwefel noch Stickstoff. 

Das Bariumsalz entspricht der Formel (G 6 Hr 03 .COO) 3 Ba. 

0.2007 g Sbst.: 0.2754 g CO 2 , 0,0627 g H 2 O. — 0.2267 g Shst.: 0.1181 g 
'^'B.aS04. 

Ber. 0 37.35, H 3.15, Ba 30.70. 

Gef. » 37.42, » 3.50, » 30.64. 

Der aus der freien Säure, absolutem Alkohol und konzentrierter 
Echw’'efelsäure hergestellte Äthylester bildet eine farblose, bei 205*^ 
siedende, nach Melonen riechende Flüssigkeit von der Formel 
C6HTO3.CO2C2H5. 

0.3094 g Sbst.: 0.4528 g CO 2 , 0.1368 g HgO. 

Ber. C 58.65, H 6.58. 

Gef. » 58.96, » 6.78. 

Alit Phenylhydrazin bildet der Äthylester ein in gelben Nadeln 
krystailisierendes, bei 96° schmelzendes Hydrazon, welches leicht ver- 
sehmiert. Das viel beständigere Semicarbazon bildet weiße, bei 
110° schmelzende Nadeln, deren Analyse auf die Zusammensetzung 
.eines Monosemicarhazons des Äthylesters der Saure CrH8 04 stimmt. 

0.2124 g Sbst.: 0.3864 g CO 2 , 0.1296 g H 2 O. - 0.2067 g Sbsi : 33.8 ccm 
(17°, 721 mm)., ■ ' ■ . • 

Ber. C 49.73, H 6.27, N 17.45. 

Gef. » 49.61, » 6.84, » 17.97. 

Obige mit Hrn, F. Renne bäum begonnenen Versuche werden 
fortgesetzt. 

München, Chem.-techn. Lab. d. Techn. Hoch sch., 19, August 1907* 
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618. Carl Bülow und Ricliard Weidiicli; Über Derivate 
des [p“Metliylplaieiiylliydrazon]-inesoxalsäiiredimet]iylesters. 

[Mitteilung aus dem Chem, Laboratorium der Universität TübingenJ 
(Eingegangen am 17. Oktober 1907,) 

In einer frülieren Arbeit haben Bülow und Weidlich 0 er¬ 
wiesen, daß das bekannte Malonyldihydrazid'O und sein von uns 
dargestelites methylensnbstituiertes Monoinethylderivat sich 
mit Diacetbernsteinsäureester in essigsaurer Lösung zu einer 
neuen Reihe von Malonsäureabkömmlingen kondensieren lassen, in denen 
an Stelle des Hydroxyls der Carboxylgruppe nicht — wie man etwa, 
hätte erwarten können — ein Pyridazin-, sondern der ein¬ 
wertige 1 -iV'-Imido-2.5 - dimethylpyrrol - 3.4 - dicarbonsaure- 
esterkomplex hängt. 

Unsere heutige Untersuchung beschäftigt sich mit solchen Deri¬ 
vaten der Malonsäurehydrazide, in denen die beiden Wasser¬ 
stoffatome der mittelständigen Methylen gruppe durch den zwei¬ 
wertigen Hydrazonrest = N.NH.E ersetzt sind. 

Derartige Präparate: Hydrazide der Mesoxaisäure-ary 1- 
hydrazone, werden am einfachsten hergesteilt, vrenn man unter ge¬ 
eigneten Bedingungen Hydrazinhydrat einwirken läßt auf die aus- 
Diazoniumsalzlösungen und Malonsäureester-solution ge¬ 
wonnenen Kombinationen. 

Als Ausgangsmaterial verwandten wir den von Bülow und G-ang- 
hofer®) beschriebeEen[p-Methylphenylhydrazon]-mesoxaisäure- 
■ dimethylester. Es gelang uns, unter Anwendung verschiedener 
"Versuehsbedingungen aus ihm und Hydrazin, in alkoholischen Lö¬ 
sungen, alle drei theoretisch möglichen Kondensationsprodukte zu er¬ 
halten : 

L das [p-Methylphenylhydrazon] -mesoxalsäure-mono- 
methylestermonohydrazid, 

[CHs.C6a.NH.N]:C<gg;^a , 

2. das [p-Methylphenylhydrazon]-mesoxalsäure-dihjdrazi(J 

[ca .aa -nh.n] :c <gg;^;Na ^ 


Bülow und Weidlich, diese Berichte 39, 3372 [1906]. 

®) Curtius, Schöfer und Schwann, Joum. für prakt. Chem. [2] 
188 [18951. 

^ Bülow und Oanghof#^ diese Berichte 37, 4178 [1904]. 



4327 


lind 3» 


das 4-[|?-Metliyiplieiiylhydrazonj-B.Ö-pyrazoiidon, 


[CH3.C6H4.NH.N]:C< 


CO. NH 
CO.NH’ 


Das letztgenannte Präparat scheint identiscli zu sein mit dem 
V. R 0 th e n bürg sehen das er erhielt, als er eine verdünnte p-To- 
liiidindiazoniiimsalz-lösung auf eine schwach alkalisch gehaltene 
3.5-Pyrazolidon-soliition einwirken ließ. 

Die Konstitution der beiden ersten ermittelten wir durch ihr 
Vermögen, sich unter Austritt von Wasser mit einem bezw. zAvei 
Molekülen von Aldehyden und Ketonen zu vereinigen und mit 
entsprechenden Mengen Diacetbernsteinsäureester zum [p-Me- 
th ylphenylhy drazonj-mesoxal säur emo nomethy lest er-mono- 
[1 - imido-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsäurediäthylester], 


CH300C.C[:N.NH.C6H4.CH3].C0.NH.N< 


C(CH3):C.C00C2H, 

C(CH3):C.COOC3H.d 


bezw. [p -M eth y 1 p h e n y 1 hy dr a z 0 n] -me s 0 Xa 1 s ä u r e - b i s -[1 - i m i d o- 
2:5 - di m ethy Ipy r r ol-3.4 - die ar b on säu r ees t e r], 
C2H500C.C:(CH3X 


CsHsOOC.C^CCHar 


>N.NH.C0.C[:N.NH. 


X.(CH3):C.C00C2H5 


zu verkuppeln. 

Unter Berücksichtigimg dieser und analoger Tatsachen dürfen 
wir nunmehr wohl den Lehrsatz aiifstellen: Säurehydrazide aller 
Art vereinigen sich mit Diacetbernsteinsäureester in essig¬ 
saurer Lösung zu Säureabkömmlingen, in denen an Stelle 
der Hydroxylgruppe des Carboxyls der einwertige 1-A^- 
Imido - 2,5 - dimethylpyrrol - 3.4 - dicarbonsäiirediätbylester - 
Rest stebt. 


Experimenteller Teil. 

p-Methylphenylhydrazon-mesoxalsäuremonomethylester- 
monohydrazid, CH 3 OOC.CDN.NH.CeH^.CHaj.CO.NH.NHs. 

Durch Einwirkung einer aus p-Toluidin hergestellten Diazo- 
niumchloridlösung auf Malonsäuredimethylester erhielten Büiow 
und Ganghofer (diese Berichte B7, 4178 [1904]) denp-Methyl- 
phenylhydrazon-mesoxalsäuredimethylester. 

Löst man 5 g desselben in 30 ccm Alkohol und versetzt die So¬ 
lution in der Kälte mit 4 g Hydrazinhydrat (50-prozentiges), so 

— . .. _ ..0 

V. Rothenburg, Journ. 1 prakt. Chem. [2] 51, 77 [1895]. 
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färbt sie sicli unter Temperatureriröhnng ziemlicli sclineli braunrot. 
Alsdann beginnt die x4bsc]ieidung feiner, gelber Nädelcheii, die bald 
den ganzen Raum ülzartig erfüllen. Nutscht man sie nacli Verlauf 
von einigen Stunden scliarf ab und krystallisiert den Rückstand melir- 
mals aus Terdünntem Alkohol um, so liegt der Schmelzpunkt der 
reinen A^erhindung bei 1604 Ausbeute 5.5 g. 

Bas p- Methylphenylhydrazon - niesoxalsäiire -monorne- 
thylester-monohydrazid ist leicht löslich in Aceton, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Essigester nnd Eisessig, sehr wenig in Äther, Ligroin 
und kaltem Wasser. 

0.3117 g Sbst.: 0.5997 g CO 2 , 0.1638 g H 2 O. ~ 0.1350 g Sbst.: 26.8 ccm 
N (184 ^59 mm). 

CnHi 4 03 R 4 . Ber. C 52.8, H 5.60, N 22.40. 

GeL » 52..5, » 5.85, » 22.65, 

p - M'e'th.y Ip h e n y 1 ii y d r a z 0 n - m e s o.x alsäu r e - m o n 0 m e t h y 1 e s t e r - 
monoacetylhy drazid, 

CHa OOC. G[: N .R.NH. C 6 H 4 . CH 3 ]. CO .NH.NH. CO, CH 3 . 

Übergießt man das vorstehend beschriebene Esterhydrazid mit der 
doppelten Menge Essigsiiureanhydrid, so wird es unter starker Wärme- 
entwlckiung acetyliert. Das abgesaugte Reaktionsprodukt wird mit 50-pro- 
zentiger Essigsäure ausgewaschen und aus wenig verdünntem Alkohol mn- 
krystallisiert. Die neue A^erbindung fällt beim Erkalten in schönen, derben, 
gelben Nadeln aus. Sie schmilzt bei 1864 ist in Aceton, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Eisessig leicht, in Äther, Ligroin und AA^asser schwer bezw. 
kaum löslich. 

0.2243 g Sbst.: 0.4380 g CO 3 , 0.1134 g HoO. - 0,1482 g Sbst.: 24.9 ccm 
N (18.54 744 mm). 

C 13 H 16 O 4 N 4 . Bor. C 53.42, H 5.47, N 19.20. 

Gef. » 53.30, » 5,62, » 19.06. 

y > - M e t h y 1 p li e 11 y 1 h y d r a z 0 B - ra e s 0 X a 1 s ll n r e - m 0 n omethyiester- 
[monob enzaldehydrazon], 
CH300C.C[:N.NH.C6H4.CH3].C0.NH.N:CH.C6H5. 

Die Kondensation des Esterhydrazids mit Benz ald eh yd vollzieht 
sich, wenn man 3' g des'Esters und 1.5 g "des letzteren mit 30 ccm Alkohol 
eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Gibt man dann, nach dem Äbkühlen 
der'Reaktionsfiussigkeit, soviel Wasser hinzu, bis die auftretende Trübung 
eben wißder noch verschwindet, so scheidet sich nach einiger Zeit das Eom- 
binationsprodukt in gelben Nadeln ab, die . aus verdünntem Alkohol umkry- 
^stallisiert wurden. Schmp, 1634 

, Das Benzaldehydrazon ist. leicht löslich in Aceton, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, den gewöhnlichen Estern und ln Eisessig, schwer bezw. kaum in 
Äther, Ligi'oin und Wasser., , 
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0.1609 g- Sbst.: 0.3755 g CO 2 , 0.0810 g H 3 O. — 0.2592 g Sbst.: 38.4 ccm 
N (19 ^ 735 mm). 

CisHi 803 N 4 . Ber. C 6'3.90, H 5.33, N 16.57. 

Gef. » 63.64, » 5.59, » 16.75. 

y^-Metliyipiienyiliydrazon-niesoxalsäure-nionometliylester- 

[monoacetonliydrazon], 

CH 3 0 0 G. C [: N .NH. C 6 H 4 . CHs]. CO. NH. N: 0 (CHs)^. 

3 g des Methyl es terliydrazids werden in 30 ccm Alkohol gelöst: 
dann fügt man 1 g reines Aceton hinzu, kocht die Mischung 20 Minuten 
am Rückflußkühler und versetzt nun mit soviel Wasser, bis- nach kräftigem 
Schütteln eben noch Trübung bestehen bleibt. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich die Xombination in schönen, gelben Nadeln ab. Man reinigt sie durch 
Ümkrystallisieren aus verdünntem Alkohol. Schmp. 165®. 

Das »Acetonhydrazon« ist leicht löslich in ikceton, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Essigester und Eisessig, schwierig oder fast unlöslich in Äther, 
Ligroin und Wasser. 

0.2361 g Sbst.: 0.4975 g CO 2 , 0.1359 g HoO. — 0.1413 g Sbst.: 24.1 ccm 
N (17®, 737 mm). 

CnHisOaNi. Ber. C 57.93, H 6.21,-N 19.31. 

Gef. » 57.50, » 6.30, » 19.47. 

[p - Methylphenylhydrazon]mesoxalsäure-iiionomethylester- 
[moiio(l-imid-2.5-dimethyl-pyrrol- 3.4 - dicar boasäur eäthyl- 

ester)], 

CHa0OC. C[:N.NH.CsH.. CHa]. CO .NH.N<® ^ ‘ J. 

^C(CH3):O.COOC2n 

2 g des Esterhydrazids und 2.1 g Diacetbernsteinsäure- 
ester, gelöst in je 20 ccm Eisessig plus 10 Tropfen W^asser, werden 
gemischt. Dann erhitzt mau die Flüssigkeit 4 Stunden am Eückfluß- 
kühler. Versetzt mau nun die heiße Lösung mit soviel Wasser, bis 
eben Trübung auftreten will, so scheidet sich das Kondensationspro- 
diikt zunächst in Öligen Tropfen ah,, die indessen bald fest zu werden 
beginnen. Nach zweitägigem Stehenlassen findet man außerdem auch 
noch reichhche Mengen von Krystallen. Die abgesaugte und mit 
Essigsäure gewaschene Verbindung krystallisierten wir aus verdünntem 
Alkohol um: derbe, gelbliche Nadeln, die bei 161—162® schmelzen. 

Das Pyrrolderivat ist sehr leicht löslich in Äceton^ Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, kaum 
in Ligroin und Wasser. 

0.2999 g Sbst.: 0,6430 g CO 2 , 0.1655 g HaO. ^ 0.2400 g Sbst.: 25 ccm 
N (15®,'749 mm).' 

VGgsHssOTNi. Ber*. a'5a47,;E.'5'.93,'N 41.87. 

. Gef. 58.50, » 6.13, » 12 . 02 . 
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p ~ e t li y 1 p li e ü. y 1 h y cl r a z 0 n “ m e s 0 X a 1 s ä u r e cl i li y d r a z i d, 

, NH. CO . C [: N. NH. C,m . CHa]. CO. NH . NH. . 

Kocht loaii die braunrot gelarbte Mutterlauge des p-Metliyl- 
p .1 1 e n y 1 h y d r a z 0 ri - iTi e s 0 X a 1 s ä u r e - m 0 u o m e t h y 1 e s t e r - m 0 u 0 h y ~ 
drazids (S. 4327) 5 Stunden' lang aiü dem Wasser bade am Rückfluß-' 
küliier, so scheidet sich, auch bei längerem Stehenlasseri, nur eine 
kleine Menge krystallinischer Substanz aus; engt man die Flüssigkeit 
stark ein, so setzen sich aus ihr zahlreiche gelbbraune Krystalle 
ab, die man durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdünntem 
Alkohol, event, unter Zusatz von Avenig Tierkohle reinigt. Bas ana« 
lysierte Produkt bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 196^ 

Dasselbe Präparat kann man in guter Ausbeute gewinnen durch 
Zusammenlegen der berechneten Mengen der Komponenten: 10 g 
Methylphenylhydrazon-mesoxalsäure-dimethylester und 8 g 
Hydrazinhydratlösnng (50 ®/o) und vierstündiges Erhitzen am 
Riickilußkühler. Bas Bihydrazid scheidet sich dann beim Erkalten 
in schön ansgebildeten, strohgelben, breiten Nadeln ab, die abgesangt 
einen bronzefarbenen,. dichten Filz bilden. Man krystallisiert sie, wie 
oben, aus verdünntem Alkohol um. 

Bie Yerhindung ist leicht löslich in Aceton, Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schlecht bezw. kaum in Äther, Benzol, Ligroin und 
Wasser. Sie wird von verdünnter Lauge aiifgenommen und aus dieser 
Lösung durch Säuren ausgefällt. 

0.1526 g Shst: 0.2672 g CO 2 , 0.0813 g H 2 O. — 0.1194 g Sbst.: 0.2107 g 
CO 2 , 0.0632 g H 2 O. — 0.1098 g Sbst.: 32.8 ccm N (18*^, 728 mm). 

CioHuOaNß. Ber. C 48.00, H 5.60, N 33.60. 

Gef. » 47.76, 48.12, » 5.90, 5.88, » 33.56. 

p-Methylpheny ihy drazon-mesoxalsäure-diacetyldihydrazid. 

Übergießt man das Bihydrazid mit der 2 V 3 “fachen Menge der berech¬ 
neten Menge Essigsänreanhydrid, so erwärmt sich das Gemenge stark, 
wobei jenes zunächst in Lösung geht. Nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze 
zu einem Erystallbrei, den man ahsaugt, wäscht und aus verdünntem Alkohol 
um krystallisiert. Gelbes Pulver, welches bei 247*^ schmilzt. Es ist leicht 
löslich in Aceton, Alkohol und Eisessig,,schwer in Äther, Benzol, Chloroform 
und Wasser. 

0.1276 g Sbst.: 28.4 ccm N (17% 734 mm). 

GUH 38 O 4 N 6 , Ber. N 25.15. Gef. N 25.39. 

p-Methylphenylhydrazon-mesoxalsäure-bis-[l-imido- 

2.5-dimethyl“pyrrol-3.4-dicarhonsäurediäthylester]. 

Man löst 1.5 g p-Methylphenylhydrazon-mesoxalsäuredi- 
hydrazid unter Zusatz von 3.1 g Biacetbernsteinsäureester in 



4331 


^0 ccm Eisesig plus 20 Tropfen -Wasser uud erMtzt das Ganze drei 
:StiincleiL lang am Rückflußkühler, Yersetzt man dann, bis zur eben 
eintreteiiden Trübung, mit Wasser, so fällt das Kondensationsprodukt 
in gelben, feinen Krystallnadeln aus. Bas abfiitrierte Präparat wird 
•aus Yerdunntem Alkohol umkrjstallisiert. Der »Pyrrolester« scbmilzt 
bei 241^, löst sieb leicht in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Eisessig, schlecht oder kaum in Äther, Ligroin und Wasser. Yer- 
•dünnte ^Natronlauge nimmt die Substanz auf; sie wird aus dieser 
Lösung durch Einleiten überschüssiger Kohlensäure wieder unverändert 
ausgefälit. 

0.2159 g Sbst.: 0.4630 g CO 2 , 0.1235 g H 2 O. — 0.2447 g Sbst.: 26.5 ccm 
N (17®, 735 mm). 

C 34 H 42 O 10 N 6 - Ber. C 58.50, H 6.05, N 12 . 11 . 

Gef. » 58.52, » 6.35, » 12.33. 

4-p“Methylphenylhydrazon-3.5 -pyrazolidon. 

In die Testierende Mutterlauge deri’-Methyiphenylhydrazon-mesoxai- 
,säure-clihydrazid-DarStellung leiteten YÜr überschüssige Kohlensäure ein, 
um den etwa vorhandenen Hydrazinüberschuß abzusättigen. Babei 
färbte sich die bräunlichrote Flüssigkeit immer heller, bis sich eine 
geringe Menge eines gelben, schwer löslichen Körpers ausschied, dessen 
Schmp. über 260® lag. Dasselbe Präparat kann man in guter Aus¬ 
beute erhalten, 'wenn man die ^alkoholische Lösung desj)-Methyl" 
phenylhydrazon-mesoxalsäurediesters mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Hydrazinhydrat 12 Stunden lang am Eücfcfluß- 
kühler erhitzL Beim Erkalten der Flüssigkeit ischeidet sich etwas 
Bihydrazid ab, Bas nutscht man ab und leitet in das Filtrat Koblen- 
dioxyd ein, Babei scheidet sich das p-Methylphenylhydrazoii- 
3.5-pyrazolidon ah. Es ist sch'wer löslich in Alkohol, noch schwerer 
in Wasser. Gereinigt wurde es zum Teil durch Umkrystallisieren aus 
Spiritus, zum Teil durch Auszielien mit Alkohol und Wasser. 

Bas reine Präparat schmilzt bei 267 ®. Es ist, Eisessig und Al¬ 
kohol ausgenommen, in den meisten gehräiichlichen Lösungsmitteln 
nur sehr schwierig oder auch nicht löslich. 

0.1557 g Sbst.: 0.3148 g CO 2 , 0.0764 g H 2 O. — 0.2140 g Sbst.: 0.4305 g 
€ 02 , 0.0949 g H 2 O. — 0.1455 g Sbst.: 32.8 ccm N (15®, 738 mm). 

G 10 H 10 O 2 N 4 . Ber. C 55.05, H 4.60, N 25.70. 

Gef. » 55.14, 54.86, » 5.45, 4.92, 25.94. 

i.2-Bimethyl-4-[p-Metbylphenylhydrazon]-3.5-pyrazolidoii. 

l g des 4-[p-MethyIphen.yihydrazon]-3.5-pyrazolidoiis 
wird in überschüssigem Alkali gelöst und tropfen\veise unter Schütteln 
und Eiskühlung etwas mehr als die berechnete Menge (0.58 g) Di- 
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BletliyiSulfat liinziigegeben. Kacli einiger Zeit trübt sicii die Ee-* 
aktionsilüssigkeit, und das braun gefärbte Metbylieruiigsprodukt fällt 
zunächst in. öligen Tröpfchen aus, die indessen bald erstarre,n. Kry- 
staliisiert man das Präparat ans verdünntem Alkohol um, so erhält 
man rote Nädelchen vom Schmp. 170^’. Die Farbe hat sich also durch 
die Einführung der Methylgruppen vertieft, die Löslichkeit gegenüber 
verschiedenen Solvenzien gehoben. 

0.1064 g Sbst.: 21.4 ccm (15*^, 729 mm). 

G 12 H 14 O 2 N 4 . Ber. N 22,76. Gef. N 22.87. 


619. Henry A. Torrey und W. H. Hunter: über die roten 
und weißen isomeren Sil^bersalze des 2.4.6--Tribroni“ph.enols«. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

In der bisher vorliegenden Literatur ist nur ein Silbersalz des 
2.4.6-Tribroni-phenols erwähnt, das Purgotti^ durch doppelte Um¬ 
setzung aus dem Calciumsalz dargestellt und als einen orangerot 
gefärbten Niederschlag beschrieben hat. Bei Yersuchen, dieses gleiche- 
Salz durch Fällen einer Lösung des Natriumsalzes mit überschüssigem 
Silbernitrat zu erhalten, ließen wir einmal zufällig den nur zum Teil* 
ausgewaschenen Niederschlag einige Stunden auf dem Filter stehen;, 
als wir dann das Auswaschen des Produktes zu Ende führen ^vollten, 
bemerkten wir, daß es — mit Ausnahme einiger Partikelchen, die^Tn 
den Ecken des Filters getrocknet waren — sich vollständig entfärbt 
hatte. Da wir wußten, daß beim Fällen des Salzes nur ein geringer 
Überschuß von Silbernitrat augewendet w'orden war, so benutzten;;wir 
das so entstandene, lufttrockne, weiße Salz direkt zu einer Silberbe- 
stiromung. Hierbei, sowie bei allen folgenden Silberbestimmungen,. 
brachten wir in das Carius-Eolir lediglich das ’Wageröhrchen mit 
der Substanz und die erforderliche Menge rauchender Salpetersäure.. 

Der bei der Analyse für den Silbergebalt gefundene Wert: 

CeHaBrgOAg. Ber. Ag 24.65, Gef. Ag 26.71, 
wies bereits mit ziemlicher Sicherheit darauf hin, daß dieses weiße 
Salz ein Isomeres des roten sei, und wir bemühten uns deshalb, die 
bei seiner Herstellung einzuhaltenden Bedingungen möglichst genau 
festzustellen. Eine Erklärung für seine Bildung auf dem Fiitrierpapier 
vermochten wir damals noch nicht zu ge^en* 

Gazz. Churn Itak ii, .527., . . 
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ScMießlicli gelang es uns dann ancli, drei Darstellungsmetliodeii 
für das weiße Salz aiifzufinden. Wird das Trilbrom-plieiiol in 
einem kleinen Überscliuß von Natronlauge anfgenommen, die Lösung 
mit Essigsäure oder Salpetersäure neutralisiert und nach starkem Ver¬ 
dünnen zu der siedenden Flüssigkeit eine gleichfalls ziemlich ver¬ 
dünnte Höllensteinlösung hinzugelügt, so fällt ein Niederschlag aus, 
der anfangs hell orange gefärbt erscheint, bei längerem Kochen und 
Rühren aber langsam weiß wird. Eine auf diese Weise hergestelite 
Probe des Salzes wurde gut mit Wasser, hiernach rasch auch mit 
kochendem Alkohol ausgewaschen, getrocknet und zur 'Analyse ge¬ 
bracht. Das nur schwach rötlich gefärbte Präparat gab bei der Silber¬ 
und Brombestimmung nachstehende Zahlen: 

C(jH 2 Br 3 0Ag. Ber, Ag 24.65, Br 54.79. 

Gef. » 25.06, » 54.67. 

Aus diesen Zahlen geht zweifellos hervor, daß das weiße Salz 
die gleiche empirische Zusammensetzung hat wie das rote. Wir be¬ 
mühten uns dann, da das beschriebene Verfahren nur ziemlich unhe- 
friedigende Ergebnisse lieferte und manchmal überhaupt kein rein 
weißes Salz entstehen ließ- die Darsteliungsmethode zu verbessern; 
hierbei fanden wur, daß, wenn die Flüssigkeit mit Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht wird, sich ein Verdünnen derselben erübrigt und 
man nach dieser Methode leicht reichliche Quantitäten des neuen 
Salzes herstellen kann. Hiernach könnte es scheinen, als ob die 
Gegenwart von Hydroxylionen für das Entstehen des weißen Salzes 
aus dem roten notwendig wäre. — Nach den beiden ini voran stehenden- 
erwähnten Methoden ist es unmöglich, in einem Versuch mehr als 1 g 
des weißen Salzes zu erhalten, das überdies gelegentlich noch durch 
Meine Mengen des roten Isomeren oder aber durch Silberoxyd ver¬ 
unreinigt erscheint. Schiießlich gelang es uns iedoch, ein Verfahren 
ausfindig zn machen, welches auch bei Anwendung größerer Substanz- 
mengen ein stets rein weißes Präparat lieferte. Wir hatten bemerkt, 
daß sow'ohi das weiße als auch das rote Salz in Ammoniak löslich 
ist, und daß, sobald selbst nur eine geringe Quantität Ammoniak zu 
dem roten Salz hinzngegeben wird, letzteres alsbald beginnt, sich zu 
entfärben. Nach dieser Beobachtung liegt die Vermutung nahe, daß' 
bei der eingangs erwähnten Beobachtung möglicherweise die Einwir¬ 
kung' einer geringen Menge Ammoniakgas auf das' feuchte, rote Süber- 
salz Veranlassung zum Auftreten der'weißen Modifikation gegeben hat. 
DiC' dritte Darsteliungsmethode 'für das weiße' Salz gestaltete sich 
■ dementsprechend,wie folgt: . 

Das'frisch gefällte, gut ausgewaschene, rote Salz wurde'in einer 
kleinen' Menge' starken Ammoniaks aufgenommen; hiernach verdünnten 
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^Yir die Lösung und gaben, so Yiel gieiclifails verdümite Scbweielsäure 
liiiizii, daß last alles Ammoniak neutralisiert -wurde. Bei letzterer 
Manipulation, beginnt bereits die Ausfällung eines weißen Salzes, 
welelies möglielier weise die Amin Oniumverbindung des Tribromplienols 
ist und von kaltem Wasser nur spärlich gelöst wird. Bei dem Zn- 
lügen der Säure muß man gut darauf achten, daß noch genügend 
Ammoniak in freier Form vorhanden ist und die Eeaktion der Flüssig¬ 
keit stets deutlich alkalisch bleibt. Nachdem dann durch Zufügen von 
mehr Wasser die Flüssigkeit klar geworden ist, gibt man in kleinen 
Anteilen eine konzentrierte Lösung von Silbernitrat hinzu, bis sich 
ein Niederschlag anszuscheiden beginnt. Ist dieser von rötlicher Farbe, 
so versucht man zunächst, ihn durch Verrühren mit der Flüssigkeit 
in die weiße Modifikation iimzuwandeln; gelingt dies nicht, so fügt 
man tropfenweise starkes Ammoniak hinzu, bis die Fällung entweder 
w^eiß wird oder aber sich löst Aus der auf diese Weise wieder ge- 
klä,rten Flüssigkeit erhält man dann durch erneutes Yerdümien mit 
Wasser und nochmaliges Einträgen von Silbernitrat einen rein weißen 
Niederschlag. Hierauf wird unter stetem ümrühren mit dem Hinzii- 
fügen des Silbernitrats fortgeiahren, bis die Fällung vollständig ge¬ 
worden ist 

Ein Teil des auf diese Weise hergestelite-a Produkts wurde gut 
ausge'vvaschen, im Vakuum über Phosphorpentoxyd bis zu konstantem 
CT-ewicht getrocknet und dann analysiert. 

CsHoBrsOAg. Ber. Br 54.79, Ag 24.65. 

Gef. » 54.48, » 24.66. 

Da die weiße Form des Silbersalzes die stabilere ist, so enthält 
tlas rote Salz möglicherweise oft kleine Mengen derselben bei¬ 
gemischt; der sichere Nachweis in guten Proben des roten Salzes ist 
jedoch selbst auf mikroskopischem Wege schwierig, während es 
andererseits ziemlich leicht gelingt, nach der gleichen ?^lethode Spuren 
•der roten Verbindung in Präparaten des weißen Salzes mit Sicherheit 
ZU' erkennen. 

Eine Probe des roten Salzes gab die folgenden Analysenzahien: 

CsHsBrsOAg. Ber. Br 54.791 Gel. Br 54.12, 

Ahgesehen von der verschiedenen Farbe und Stabilität ist es bis¬ 
her nicht gelungen, irgendwelche Unterschiede zwischen den beiden 
Salzen anfziifinden. Beide geben bei Verdünnung des Gemisches 
durch Alkohol mit Äthyl]odid oder -bromid den normalen Äthyl¬ 
äther vom Schmp. 69—71^, den Purgotti^ bereits aus dem roten 
Salz hergestellt hat. 

Gazz. Ghim. IraL 16, 528. 
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Als die Umsetzung mit Äthyljodid ohne liinziigabe eines Ter- 
döniiungsinittels vorgenommen wurde, entstand ■ merkwürdigerweise an 
•Stelle des normalen Äthers ein amorphes Produkt, das oherhalh 250 ® 
unter Zersetzung schmolz, kein Jod und anscheinend auch keine 
Äthyigruppe enthielt, da es sich auch bei Anwendung von Methyl- 
jodid bildete. Die weiJße und die rote Modifikation verhielten sich 
hierbei völlig gleichartig. 

Essigsäure nimmt beide Silbersalze beim Kochen auf; na’ch dem 
Abkühlen scheidet sich dann 2.4.6-Tribrom-phenol aus, das durch 
Feststellung seines Schmelzpunktes identifiziert werden kann. 

. Die große Ähnlichkeit im Verhalten des w^eißen und des roten 
Silhersaizes deutet darauf hin, daß sich die beiden Substanzen auch 
in ihrer Konstitution sehr nahe stehen. Man wird deshalb wohl kaum 
in der Annahme fehl gehen, daß das farblose Silbersalz die normale 
benzoide Eormel I hat — da ein so konstituierter Körper ungefärbt sein 
muß —, während das rote Isomere die chinoide Formel II besitzen 
wird, die in gewisser Hinsicht der Auffassung von Hantzsch be¬ 
züglich der isomeren Nitrophenolsalze entspricht und gleichzeitig an 
die rote Farbe des Tetrabrom-o-chinons erinnert. "Wenn die beiden 
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Salze sieh Itatsächlich in dieser "Weise strukturell unterscheiden, so 
sollte es allerdings möglich sein, auch zwei Reihen von Estern darzu¬ 
stellen, von welchen die eine ebenfalls ungefärbt, die andere aber ge¬ 
färbt sein müßte. Bisher sind jedoch alle unsere Bemühungen, die 
chinoide Formel (des roten Salzes in dieser Weise zu stützen, lehlge- 
schlagen, doch sollen die Versuche noch fortgesetzt w^erden.J 

Zum Schluß möchten wdr noch erwähnen, daß wir mit der weite¬ 
ren Untersuchung dieser höchst interessanten Salze und ihrer Derivate 
beschäftigt sind, und daß wir uns auch bemühen werden, unsere 
Kenntnisse in Bezug auf die oben erwähnte neue Einwirkungsart der 
Alkylhalogenide zu erweitern. 

Harvard College, Cambridge, Mass., 6. August 1907. 
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620, Otto Diels iind Bricli Stephan; Über Dimethyi-ketol (I), 
[Aus dem L Ciiemisclieu Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Oktober 1907.) 

Das von v. Peciimami^) entdeckte Dimetiiylketol: 

CH3.CH(0H).C0.CH3, 

Avird am besten diircb. Reduktion von Diacetyl dargestellt, so daß zu 
seiner Gewinnung in größerer Quantität erhebliche Mengen des ge- 
iiannten Diketons erforderlich sind. 

Wir haben nnn in Anlehnung an frühere Beobachtungen von 
O, Biels und H. elost‘0, sowie M. Sterndie Darstellung des Di^ 
acetyls wesentlich vereinfachen können, so daß sie sich auch, in großem 
Mfißstab leicht und in kurzer Zeit durchführen läßt. 

Auch mit der Umwandlung des Diacetyls in Dimethylketoi, die 
keineswegs sehr glatt verläuft, haben Avir uns eingehend beschäftigt 
und durch vielfache Yersuche die günstigsten Rednktionsl)edingungen 
aiisprobiert. 

Hierdurch ist auch das Dimethylketoi verhältnismäßig leicht zn- 
gänglich geworden, so daß einem eingehenden Studium der inter¬ 
essanten Yerbindüng nichts mehr im Wege steht. 

Y^ir l)erichten in der vorliegenden Mitteilung über einige eigeri- 
türnliche Poiymerisationserscheinungen des Dimethylketols. 

Schon V. Pech mann und DahD) haben die Entstehung ZAveier 
fester Modifikationen des Dimethylketols konstatiert: Eine, die sieh 
beim längeren Stehen des Ketols spontan bildet und bei 126—128^^ 
schmilzt, und eine zweite, deren Schmelzpunkt zAvischen 94® und 98 ® 
liegt, und die aus dem Ketol bei Gegenwart von Zink entsteht. 

Y^ir können diese Beobachtungen auf Grund unserer Erfahrungen 
nicht bestätigen, ZAvar haben auch AAÜr gefunden, daß sich das völlig 
reine, flüssige Dimethylketoh freiwillig in eine feste, krystallinische 
Masse verwandelt. Allein der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 
95.5®, und trotz vielfacher Yersuche gelang es niemals, eine Yerbiii- 
dung vom Schmp. 126—128® aufzufinden. Auch die Umwandlung bei 
OegenAvart von Zink führt zu einem Körper, dessen Schmelzpunkt 
nicht bei 94 —98®, sondern scharf bei 85.5® liegt. 

D Diese Berichte 21, 1421 [1888]; 22, 2214 [1889]; v. Pechniann und 
Dahl, diese Berichte 28, 2421 [1890]. 

Diese Berichte 85, 8290 [1902]; Hans Jost, Inauguraldissertation, 
Berlm 1902. 

Max Stern, InanguraMissertation, Berlin 1906. 

D) loc. cit. 
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Die beiden Ton uns dargesteilten Modifikationen sind sich, zwar 
irn Aussehen und Verhalten sehr ähnlich, aber trotzdem verschieden 
von einander. Sie lassen sich ohne Schwierigkeit umkrjstallisiereii 
und besitzen nach dem Ergebnis der Analyse und Molekuiargewichts- 
bestinimimg die Zusammensetzung des Bimethylketols, aber dessen 
z weifache Molekulargröße. 

T. Pech mann und Dahl war es nicht gelungen, das Molekular¬ 
gewicht der von ihnen aiifgefundenen Modifikationen zn bestimmen, 
w'eil diese sich nach ihren Angaben in Lösungsmitteln sofort depoly- 
inerisieren und sich daher auch nicht umkrystallisieren lassen. 

Diese von den unsrigen durchaus verschiedenen Beobachtungen 
haben uns veranlaßt, den Ursachen der Differenzen nachzngehen. Es 
hat sich dabei heraiisgestelit, daß auch die von nns gewonnenen Poly¬ 
nieren aus Lösungsmitteln nicht mehr krystallisieren, sobald sie mit 
Äther in Berührung gekommen sind. Da die genannten Autoren ihre 
ümwaiidliingsprodukte zur Befreiung von unverändertem Dimetliyl- 
ketoi mit Äther gewaschen haben, so wird ihr Mißerfolg auf diesen 
Umstand znrückznfilbren sein. Worauf diese Wirkung des Äthers 
beruht, und worin die Verschiedenheit der polymeren Formen des Di- 
inethylketols begründet ist, vermögen wir zurzeit nicht zu entscheiden, 
doch gedenken wir die Untersuchung hierüber fortzusetzen. 

Das Dimethyiketol ist eine Verbindung, die sich gegenüber 
manclien Beagenzien in. unerwünschter Weise empfindlich zeigt; wir 
haben daher für die weiteren, in Angriff genommenen Untersuchimgen 
ims der Benzoylverbindnng 0 bedient, die sich ohne Schwierigkeit dar- 
stelien läßt, charakteristische Eigenschaften besitzt und sich für syn¬ 
thetische Versuche recht brauchbar erwiesen hat. 

Darstellung von DiacetyL 

Da die ursprüngliche, von 0. Di eis und H. Jost“^) ausgearbeitete 
.Methode zur Darstellung von Diacetyl durch M. Stern später modi¬ 
fiziert wurde imd sich, wie aus dem Folgenden hervorgeht, weiterhin 
bedeutend vereinfachen läßt, so sei darüber hier im Zusammenhaug 
berichtet. 

Es werden nach der Vorschrift von Diels und Jost 850 ccm Metlivl- 
iithylketon, 30 ccm Salzsäure (1.10) und 11 Amylnitrit zur Reaktion gebracht 


Man könnte natürlich auch die Acetylverbindung verwenden, die 
bereits früher von Louis Henry (Chem, Zentralblatt 1900, I, 1123), sowie 
Tön Leon van Reymenant (Chem. Zentralbktt 1901, I, 96) durch Be¬ 
handlung von ^-Chlörbutanon mit Kaliumacetat dargestellt worden ist. 

-) Diese Berichte 35, 3290 [1902] und H. Jost, Inaiiguraidissertation, 
Berlin ,1902. 
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lind das gebildete Diacetylmonoxim mit etwa 2 1 einer verdünnten Natron- 
lange aiisgeschüttelt. Die Weiterverarbeitung gescliiebt mni folgendermaßen: 
de I der eben erwälmten alkalischen Flüsssigkeit wird in einem 4-l-Koll)en 
mit 1 1 Wasser verdünnt und mit ca. 400 ccin 25-prozentiger Schwefelsäure 
nentralisiert. Dann werden noch 300 ccm konzentrierte Schwefelsäure Idnzu- 
gefügt und das Gemisch, das sich stark erwärmt hat, einer flotten Wasser¬ 
dampfdestillation unterworfen. Man destilliert 2 i über, wmzu etwa Ibt* Stdn. 
erforderlich sind. Von den ans den verschiedenen Portionen vereinigten 
Destillaten werden je 3 1 mit 200 ccm konzentrierter Schwefelsäure versetzt 
und je 1 i abdestilliert, wiederum je 3 1 dieser Destillationsstufe vereinigt und 
nach Zugabe von 150 ccm konzentrierter Schwefelsäure destilliert. In dem 
hierbei vorzulegenden Scheidetrichter fängt man 200 ccm auf, trennt das sich 
direkt abscheidende Diacetyl von der wäßrigen Lösung und destilliert weitere- 
500 ccm ab. Die vom Diacetyl abgehobenen wäßrigen Lösungen werden mit 
den letzten Destillaten vereinigt, die Flüssigkeit mit Kochsalz gesättigt, aber¬ 
mals unter Vorlage eines Sclieidetrichters destilliert und ca. 300 ccm aufge- 
fangen. Das Diacetyl wird wiederum abgehoben und der Nachlauf, in 
gleicher Weise destilliert, ergibt dann den Rest der Ausbeute. Das Diacetyl 
wird mit Chlorcaicinm getrocknet und rektifiziert. —Auf diese Weise lassen 
sich in 2 V 2 Tagen bequem 5—600 g Diacetyl darstellen. Man erhält aus 4 kg 
Methyläthylketon ca. 1300 g reines Diacetyl. 

Darstellung von Dimethylketol. 

In einem Erlenmey er-Kolben mit möglichst großer Bodenfläche 
werden 50 g Zinkgrannalien mit 280 g 10-prozentiger Schwefelsäure¬ 
fibergossen und das Gemisch auf dem Wasserbad am Rückfliißkübler 
erhitzt. Hierauf läßt man durch das Kühlrohr 20 g Diacetyl in 
4 Portionen und in Zeitabschnitten von 5 zu 5 Minuten einfließeiiy 
schüttelt mehrfach um, erwärmt noch weitere 10 ^finiiten und imter- 
bricht dann die Reduktion, die also im ganzen Vs Stunde erfordert.. 
Die kaum noch gefärbte Flüssigkeit wird beim Abküblen völlig farb¬ 
los. Man extrahiert sie hierauf 1 Stunde im Hage mann sehen Atber- 
extraktionsapparat mit reinem Äther. Bei Anwendung von. ab- 
destilliertem Äther früherer Darstellungen, wie v. Fecbmann und 
Dahl als zweckmäßig empfehlen, wurde stets ein nicht nnbeträcht- 
liches Sinken der Ausbeute beobachtet. Die Ätherauszüge von mehre¬ 
ren Redxiktionen werden vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet, der 
Äther langsam im Kohlensäurestrom abdestilliert und der Rückstand 
rektifiziert. Bei genauer Einhaltung obiger Bedingungen entspricht: 
d.ie Ausbeute etwa 45®/o der Theorie. 

Polymerisationserscheinungen des Dimethylketols. 

I. 5 g reines Dimethylketol werden in einem fest verschlossenen 
Kölbchen Monate sich selbst überlassen, die alsdann vÖRig kry- 
staiiinisch erstarrte Masse auf Ton abgepreßt und im Vakuumüber 
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C'liiorcaJcium getrocknet. Die JKrystalle zeigen so den, Schmp. 95 ^ 
Kack einmaligem ümkrystallisieren aus siedendem Aceton, sckmeizeii 
sie bei 95.5® und sind dann völlig rein. 

0.0781 g Sbst: 0.1560 g CO 2 , 0.0638 g H 2 O. 

C 4 H 8 O 2 . Ber. C 54.54, H 9.09. 

Gef. » 54.47, » 9.13. 

0,0490 g Sbst. gaben in 12.85 g Aceton eine SiedepunktserhöliEng von 

€.034«. 

C 8 H 16 O 4 . Ber. M 176. Gef. M 187. 

II. 3 g Dimetkyiketol werden mit einem Körncken granuKertem 
Zink versetzt und in eine Kältemisckung gestellt. Bereits nach 
wenigen Stunden haben sich reichlich Krystalle abgeschieden, und 
nach zwei Tagen ist die Masse völlig erstarrt. Auf Ton abgepreßt 
und im Vakuum über Chlorcalcium getrocknet, schmilzt die Substanz 
bei 85«, nach zweimaligem IJmkrystallisieren aus Aceton bei 85.5«. 

0.18 g Sbst.: 0.3588 g CO 2 , 0.1472 g H3O. 

C 4 H 8 O 2 . Ber. C 54.54, H 9.09. 

Gef. » 54.37, » 9.13. 

0.1298 g Sbst. gaben in 11.82 g Aceton eine Siedepunktserhöhung von 
€.094«. 

CsHigO-i. Ber M 176. Gef. M 195. 

Die nach den zwei soeben, beschriebenen Methoden erhaltenen 
Krystalle zeigen nach Form und Löslichkeitsverhältnissen eine weit¬ 
gehende Ähnlichkeit. Beide Modifikationen krystallisieren in gut aiis- 
gebildeten, dünnen, rhombischen Blättchen. In Wasser und den 
in eisten organischen Lösungsmitteln sind die Polymeren leicht löslich. 
Auch in kaltem Äther lösen sie sich nicht unheträchtlich, ziemlich 
reichlich in der Wärme. In Petroläther sind sie fast unlöslich. 

Daß in der Tat zwei Modifikationen voriiegen, zeigt die, wenn 
auch geringe Schmelzpmiktsdepression (3.5 «) einer Mischung von Kry- 
stallen I und XL Auch läßt sich durch Impfen ihrer Lösungen eine 
hlodifikation in die andere überführen. 

Eigentümlich ist folgende Beobachtung: Während sich die be^ 
achriebenen zwei polymeren Formen des Dimethylketols mit größter 
Leichtigkeit nmlösen und offenbar beliebig lange ohne Veränderung 
auibewahren lassen, ändert sich das Verhalten der Substanzen total, 
wenn man sie bei ihrer Darstellung zur Befreiung von noch unver¬ 
ändertem Dimethylketol mit Äther wäscht. So behandelt, zeigen sie, 
entsprechend den Angaben von v. Pech m ann und Dahl über das 
Verhalten ihrer bei 94—98« und 126—128« schmelzenden Verbin- 
4ungen, eine stark ausgeprägte Tendenz zur Rückverwandlung in die 
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monomoleliiilare, flüssige Form. Daher lassen sich Präparate, die iirit 
Ätlier behaxidelt sind, nicht umkrystaliisieren. 

Benzoylverbinduxig des Dimethyiketols. 

20 g Dimethylketol werden in 100 g gereinigtem Pyridin (Pyridin 1, 
Ivahlbaiiin) gelost, durch eine Kältemischung gekühlt und unter Unischdtteln 
32 g BenzoylChlorid in mäßig schnellem Tempo aus einem Tropftrichter zri- 
gegehen. Man läßt 5 Stunden in der Kältemischung stehen, während welcher 
Zeit eine reichliche Menge Yon salzsaurem Pyridin auskrystallisiert, und gießt 
dann das orange gefärbte Keaktionsgemiseh in 500 g auf 0^ gekühlte, ver* 
dünnte Schwefelsäure (1; 5). 

Bas sich abscheidende, auch bei weiterem Abkühlen nicht erstarrende 
< d wird durch zweimaliges Ausätliern der Flüssigkeit entzogen, die ätherische 
Lösung zur Entfernung ehva gebildeter Benzoesäure mit 2-prozentiger Natriuin- 
bicarbonatlösnng geschüttelt, mit Wasser gewaschen und über Nacht mit 
Natriumsulfat getrocknet Nach dem Verdampfen des Äthers hhiterbleibt ein 
meist etwas gelblich gefäihtes Öl, das iin Vakuum bei etwa 8—10 min der 
fraktionierten Destillation unterworfen wird. Bis 120^ geht ein sehr geringer 
Vorlauf, von 120—160*^ die Hauptmenge über. Aus der letzteren läßt sich 
das reüio Benzoyldimethylketol ohne Schwierigkeit herausfraktionieren. Es- 
siedet unter 8 mm Druck bei 140—141^. Die Ausbeute beträgt 60der 
Theorie. 

0.1402 g Sbst: 0.3520 g CO 2 , 0.0782 g H 2 O. 

CiiHisOa. Ber. C 68.71, H 6.30. 

‘ Gef. » 68.47, » 6.23. 

Das spezifische Gewicht beträgt bei 18® dis == 1.104. 

Der BenzoyIkörper stellt eine farblose, stark licbtbreclieiide, schwer 
bewegliche und das Glas schlecht benetzende Flüssigkeit vor. Er be- 
.sitzt einen intensiven, charakteristischen Geruch, der am meisten au 
1 'edernöl erinnert und außerordentlich lange anhaftet. Mit den meisten 
organischen Lösungsmitteln mischt sich die Substanz, dagegen ist sie 
luihezu unlöslich in "Wasser und Petroläther. Beim Kochen mit ver¬ 
dünnten Alkalien oder Säuren zerfällt sie in Benzoesäure und nicht 
weiter untersuchte Spaltungsprodukte des Dimethylketols. 
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621, A, Hantssscli und J. Oechslin: Über den Metacet- 

aldebyd. 

(Eingegangen am 15. Oktober 1907.) 

Die bisiierigen Untersuchungen über die Natur dieses längst be- 
kaniiten Stoffes sind ziemlich widerspruchsvoll. Nach FriedeF) soll 
^letaidehyd gleich dem Paraldehyd trimolekuiar sein; da diese An¬ 
sicht von Hanriot und Oeconomides^), sowie von E. Ti’oeger'O 
und schließlich von Orndorff und J. WhiteO durch Molekularge- 
wichtsbestimmuiigen in Phenol- und Thymollösung anscheinend be¬ 
stätigt wurde, so werden Paraldehyd und Metaldehyd fast allgemein 
für Stereoisomere und zwar für die den Trithioaldehyden ent¬ 
sprechenden ck- und ifra/?6'-Formeii gehalten, obgleich die recht ver¬ 
schiedenen Eigenschaften und namentlich die Tatsache, daß Metaldehyd 
sich direkt gar nicht in Paraldehyd, sondern primär in monomoleku¬ 
laren Acetaldehyd zurückverwandelt, mit dieser Auffassung nicht recht 
übereinstimmen. Nur Zechini") hat andere und vor allem Burstyn‘0 
solche Werte des Molekulargew’ichts erhalten, die auf die tetramole- 
kulare Formel hindeuteten; ähnliches haben Orndorff und J. White 
auch bei einem Präparat aus Paraldehyd beobachtet. Letztere glauben 
daher, dieses Polymere als Tetraldehyd vom gewöhnlichen trimoleku- 
laren Metaldehyd absondern, also die Existenz verschiedener poly¬ 
merer Acetaldehyde vom Yerhalten des Metaldehyds annehmen zu 
sollen. 

Diese abweichenden Resultate sind zum Teil auf die Schw^erlös- 
iichkeit des Metaldehyds, zum Teil wohl auch auf seine Depolyiueri- 
sation zu gewöhnlichem Aldehyd zurückzuliihren, die durch Katalysa¬ 
toren sehr beschleunigt werden kann. 

Wir haben Folgendes festgestellt: 

Metacetaldehyd existiert nur in einer einzigen Form, ist in reinem 
Zustande ganz stabil und auch in Phenollösnngen unverändert, also 
ohne Rückbildung von Acetaldehyd, löslich. Alle Präparate verhalten 
sich auch kryoskopisch gleich. Metaldehyd ist in Phenollösung nicht 
trimolekuiar, sondern sicher tetramolekular (C 2 H 40 ) 4 , und in Thymol¬ 
lösung höchst wahrscheinlich hexamolekular (G 2 H 40 ) 6 . 

Daraus geht hervor: 

Metacetaldehyd ist sicher nicht ein Isomeres des Paraldehyds, 
sondern ein höher molekulares Polymeres, Da sein Moiekulargewu’cht 


/) Bull. soc. chim. 8, 9, 384, ‘^) Ann. chim. phys. 5, 227. 

") Diese Berichte 25, 3316 [1892]. 0 Biese Berichte 27, Bef. 306 [1894], 
Gm. cHm. Ital. 22, 2, 586, Wien. Monatsh. 28, 732. 
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B. Lösung ie nacli der Natur des als Lösungsmittel dienenden Phenols 
zwischen ( 02 H 40)4 und (C 2 H 40 )ß wechselt, so ist zur Erklärung dieser 
auilallenden Erscheinung wohl anzunehmen, daß er im festen Zu¬ 
stande einen hoch polymeren bezw. stark assoziierten Biacetaldehyd, 
(C 3 H 40 ) 2 a, darstellt, der sich je nach der Natur des Mediums mehr 
oder minder -weit — also entweder zu (C2H4 0)6 oder zu (C 2 H 40)4 — 
depolymerisiert. Damit stimmt auch überein, daß Metaldehyd viel 
leichter total depolymerisiert, also in mono molekularen. Aldehyd zu- 
riickverwandeit wird als Paraldehyd, ^ 


Experimentelles. 

Metaldehyd wurde teils frisch dargestellt, teils als altes Samin- 
Inngspräparat verwandt; beide wuirden ferner teils direkt, teils nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol kryoskopisch untersucht. Alle 
diese Präparate sind völlig geruchlos, auch im Yakuumexsiccator be¬ 
liebig lange ohne Gewichtsverlust haltbar und beginnen bei etwa 
150^ zu sublimieren. Daß sie in Phenolen, den einzigen Lösungs¬ 
mitteln, welche die zu genaueren Molekuiargewichtsbestimmungen er¬ 
forderliche Menge auf nehmen, unverändert gelöst sind, wurde dadurcli 
nachgewiesen, daß die sehr empfindliche Aldehydprobe mit fuchsin¬ 
schwefliger Säure unter allen Bedingungen negativ hezw. so schwach 
auftrat, daß die etwa gebildete Menge Acetaldehyd, wie colorimetrische 
Kontrollversuche mit sehr verdünnten Aldehydlösungen bestätigten, 
keinen Einfluß auf die Molekulargewichtsbestimmungen haben konnten. 
Eine erst nach längerer Zeit auftretende und langsam stärker werdende 
Eötimg deutet nur eine langsame Spaltung des Metaldehyds in Alde¬ 
hyd durch die Wirkung der überschüssigen schwefligen Säure an. 

Molekulargewichtsbestimmungen. 

1 . In Phenol. Dasselbe wurde in bekannter Weise sehr sorgfältig ent¬ 
wässert und direkt in das Gefriergefäß hineindestilliert; dei" wassersichere 
Abschluß wurde mittels des Beckmannschen Kugelapparates mit konzen- 
ti'ierter Schwefelsäure hei'gestellt und das äußere Bad mit einem zweiten 
Thermometer auf gleicher Temperatur erhalten. MoL-Erniedrigung für 
Phenol ~ 75. 

a) Frisch dargestelites, nicht umkrystallisierter Metaldehyd. 

Lösungsmittel Substanz ä Mol.-Gew. 

16.38 g 0.0693 g 0,18P 175 

vL- •'„'0.1075■», . ■ , 0.3000,' . , . ,164. 

0.1655 » . 0.4310 176 

., '.0.5300"., „ m 75 "' ■■ 



4343 


h) Friscli darg’estellter, iinikrystallisierter Metaideliyd. 


" 12.09 g 

0.0606 g 

0.224« 

168 


0.1192» 

0.435« 

170, 

12.50 » 

0.0680 » 

0.243« 

168 


0.1275 » 

0.453« 

169 


0.1904 » 

0.649« 

176 

:es Sammlungspräparat. 



14.01 g 

0.0693 g 

0.216« 

172 


0.1526 » 

0.488« 

169 


0.2188 » 

0.654« 

179 

(Cs H« 0)4. 

Mol.-Gew. Ber. 176. 

Gef. im 

Mittel 173. 


Alle Bestimmungen lassen also mit vorzüglicher Übereinstim¬ 
mung den Metaldehyd in Phenollösiing als Tetracetaldehyd erscheinen; 
•die etwas niedrigeren Werte von Burstyn (L c.) beruhen danach au! 
konstanten kleinen Yersuchsfehlern. 

2. In Thyniollösung fielen die analogen kiyoskopischen Versuche un¬ 
regelmäßiger aus, was allerdings wohl im wesentlichen davon herrührt, daß 
sich Thymol leicht viel stärker als Phenol unterkiihlt, so daß der G-efrier- 
punkt schwerer konstant zu erhalten ist. Die folgende Tabelle vereinigt ver¬ 
schiedene gesonderte Versuchsreihen mit Präpaa'aien verschiedener Herkunft; 
alle Lösungen verhielten sich auch hier, trotz der stärker schwankenden Mole¬ 
kulargewichte gleich; sie reagierten nicht mit fuchsinschwefliger Säure, waren 
also nie zu monomolekularem Acetaldehyd depolymerisiert. 

MoL-Emiedrigung für Thymol = 92. 




Lösungsmittel 

Substanz 

j 

MoL-Gew. 

Versuch 

1 

10.35 g 

0.0673 g 

0 .222« 

270 

»■ 

2 ■ 

11 .01» 

0.0559 » 

0.182« 

257 



11.01 » 

0.0927 » 

0.289« 

288 

», 

3 

11.00 » 

0.0556 » 

0.181« 

257 

» 

4 

12.13 » 

0.0504> 

0.158« 

242 

,» 

5 

12.70 » 

0.0631 » 

0 .201« 

' 228 



12.70 » 

0.1214 » 

0.366« 

240. 

y> 

6 

12.04 » 

0.0621 » 

0.203« 

254 

(Ca H, 0)6, 

, Mol.-Gew. 

Ber. 264. Gef. 

im Mittel 252. 


Metacetaldehyd ist also in Thymollösung stärker assoziiert, als in 
FhenoUösung. Baß homologe Stoffe als Lösungsmittel verschieden 
stark depolymerisierend wirken können, ist übrigens bereits beobachtet 
worden; so ist Indigo nach E. Beckmann und G-abeL) in Anilin 
monomolekular, aber in p-Toluidin dimolekular gelöst. 


0 Biese Berichte ß9, 2611 [1906]. 
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iJii das ^letachloral imd auch die kaum, löslie'lieii polymeren 
-Forniaklehyde i:n ihrem Verlialten, dem Metacetaldehyd viel mehr 
äluielii, alis dem Paracetalclehyd, so werden sie wohl auch, a.nalog kou,“ 
stitiiiert sein, also nicht den Formeln (CCl:^ .CIi'0)3 und 
soode,m den Foriiielii (GCls .OHO) 2 n und (ClhCOan entsprechen. 


622. A. Hantsasch und W. H. Glover: Zur Konstitution 
und Körperfarbe' von Derivaten der Dioxime des o-Benzo- 
cMnons und Naphthochinons. 

(Eingegangen am 15. Oktober 1907.) 

Die k iirzlicli erschienene Arbeit von J u 1 iu s Sch m i dt und 
Julius Söll^ über »Konstitution und Körperfarbe bei Plienantliren- 
ehinon-Abkömmlingen« veranlaßt uns, die bereits in der 1905 erschie¬ 
nenen Dissertation von H. Glover enthaltenen, ganz ähnlicben Resul¬ 
tate im Aiisznge zu veröffentlichen. 

o-Benzochinondioxim ist bekanntlich schwach farbig, es bildet 
aber einerseits dnnkeirote Alkali- (und Säure-) Salze, andererseits ein 

farbloses Anhydrid -). Ob seine Alkyl- und Acylderivate 

auch farblos sind, konnte nicht festgestellt werden, da die schon an 
sieh sehr zersetzlichen Salze bei Alkylierungs- und AcyHeriingsver¬ 
suchen sehr leicht in das Anhydrid übergehen: 

..-.CoH4.<JJ>0 + ]V[aOIL 

Dafür wurden vom /:?-Naphthochinondioxim analoge Derivate, 
Cio dasgestellt. Dieselben sind trotz der Farblosigkeit 

des Anhydrids CioHö<^^)> 0 gelb; jedoch wechselt bei all diesen 

Ftoüen die Intensität der Farbe je nach der Natur des Lösungsmittels 
sehr stark. Auffallend ist ferner, daß die Körperfarbe dieser Verbiii- 
duiigen bei den Benzolderivaten am stärksten hervortritt, bei den 
Naphthalinkörperii schwächer wird and nach den Ergebnissen der 
Arbeit von Schmidt und Söll bei den entsprechenden Phenanthren- 
körpern am schwächsten ansgeprägt ist. So sind die Dioximsalze in 
der Benzolfeihe rot, in der Fhenanthrenreihe gelb; so sind die AlkyL 


„.Berichte'40, 2454 .[1907].',■ „ , , ',. 

Th. Zincke und Schwartz, Ann. d, Chem. B07, 84 [1899]. 
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iiüd Acylderiyate in der Napiitiiaiinreilie gelb, in der Piienanthreii- 
reihe fa,rblos usw, 

Ide Tatsache, daß den farblosen Dioxin)-anhydriden schwach farbige 
freie Dioxime und ebensolche Alkyl- oder Acylderivate, au ßerdem aber 
sogar stark farbige Salze zugehören, würde, wenn alle diese Stoffe 
Ton analoger Struktur, also im Sinne der üblichen Anffassnng folgender¬ 
maßen konstituiert wären: 


A<|>0 

farblos 


Ar 


^N.OH 

schwach farbig 




An: 


. 0 Me 


^N.OH 

tark farbig 


bedeuten, daß durch bloße einfache Hydratisierung Körperfarbe 
auftreten und durch einfache Salzbildung wesentlich yerstärkt 
werden kann. Die namentlich bei den Derivaten des o- ßeiizo- 
chinon-dioxiins sehr starken Farbvertiefungen bei der Salzbiiduiig 
weisen aber vielmehr auf die Natur dieser Orthodioxime als Fseudo- 
säuren, oder mit anderen Worten auf konstitutive Yeränderungen 
hin. Diese konnte man aiii einfachsten durch x4nnahme zweier ver¬ 
schiedener Yerbindungstypen, eines farblosen ketoiden nnd eines 
farbigen chinoiden Typus, formell darstellen. 


Ketoid 


Gleichgewichte 


Chinoid 


Ar.<: 


NY 


N- 
farblos 


0 


, ^N.OH(Rx) 

(Rs) 


Ar< 


N.OH(Rj) ^N.OxMe 
N.OHCRs) '^N.OH 

schwach farbig stark farbig, 


wobei natürlich für den chinoiden starker sauren Typus, namentlich 
für die Salze, auch noch andere Formeln in Betracht kommen könnten, 
aber hier nicht diskutiert werden sollen ^). 

Eine derarbge Auffassung, weiche die auffallende Farbände¬ 
rung bei der Salzbildung W'enigstens im Prinzip zu erklären gestattet, 
wird durch die später zu behandelnden Yerhaltnisse bei den Ghinon- 

_ Q_oh 

monoximen und Oxiniidoketonen _^_ q’ , sowie ihren Salzen und 

Äthern sehr w^ahrscheiniich gemacht werden. So begnügen wir uns 


So könnte z. B. die Körperfarbe der gelben Orthodioxime und ihrer 
Derivate, ähnlich wie dies für die'gelben Modifikationen der an sich (fast) 
farblosen Nitroplienolather von mir nachgewiesen worden ist (diese Berichte 
40, 1570 [1907]), durch eine strukturell nicht wiederzugebende Bindung der 
Orthosubstituenten hervorgerufen worden sein: 


Ai<^, 


■OÜEz. 


ArC 


NORi 


^K.OR 

farblos ■ '.gelb : farblos:' ■, gelb, 

wmmit "die »'Chinoiden« ' F'Ormeln etwas modifiziert w^erden .würden." 
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Yorläufig- damit, anziideuten, daß die erwähnten Erscheinungen dem 
Satze von der Gleichfarbigkeit von Säure, Salzen und Estern nur 
scheinbar widersprechen, tatsächlich also auf intramolekularen Biii- 
dinigswechsel als die w^ahre Ursache des Farben Wechsels hin weisen. 

Experimentelles. 

o-Benzochinon-dioximist wegen der Leichtigkeit seines Zerfalls 
in Wasser und sein Anhydrid (Phenylenfurazan) zur Reinigung, bez\v. 
Leitfähigkeitsbestimmung so lange aus alkoholischer Lösung mit 
Wasser zu fällen, bis es völlig geruchlos geworden ist. Wegen der 
Schwerlöslichkeit in Wasser konnten nur etwa "/soo-Lösungeu herge* 
stellt werden; sie sind gleich dem Dioxim gelb und reagieren sehr 
schwach sauer. 

Leitfähigkeit bei 
V fl 100 m k 

512 3.70 0.98 0.00000018 

1924 5.00 1.31 0.00000017 

o-Benzochinondioxim ist also 100-mal so schwach wie Essigsäure. 

Salze. Das Dioxim löst sich in Alkalien mit intensiv blutroter 
Farbe; die Salze sind aber so unbeständig, daß sie bereits in wäß¬ 
riger Lösung spontan farbloses Anhydrid ahscheiden. Diese Reaktion 
ließ sich durch Zunahme der Leitfähigkeit einer “/ 33 -Lösung von 
1 Mol. Dioxim und 1 MoL Natron bei 25^ verfolgen. Der Anfangs- 
■vvert von 74.4 w'ar nach IV 2 Stunden auf 75,9, nach 16 Stunden auf 
86.1 gestiegen, natürlich intolge des durch den spontanen Zerfall 
frei gewordenen Natrons. Aus alkoholischer Lösung läßt sich das 
Kaliumsalz durch ätherisches Kaiiumäthylat (bereitet nach Hautzsch, 
diese Berichte 34, 2512 [1901]) als tiefrote Masse fällen, die indes 
bereits beim Trocknen mißfarbig zu werden und nach Phenylfurazan 
zu riechen beginnt. Auffallend ist, daß in der gelben, absolut äthe¬ 
rischen Dioximlösung durch trocknes Ammoniak weder ein Nieder¬ 
schlag, noch eine Farbänderung, also anscheinend kein konstitutiv ver¬ 
ändertes Ammoniumsalz gebildet wird; erst durch Zusatz von Alkohol 
oder Wasser wird das dem Kaliumsalz entsprechende tief rote Ammonium¬ 
salz, wenigstens in. Lösung, gebildet. Diese Erscheinungen sprechen 
sehr dafür, daß die roten Salze durch Isomerisation der gelben Säure 
entstehen.', 

Bemerkenswert ist, daß das Dioxim sich auch in starken Säuren 
blutrot auflöst und aus ätherischer Lösuüg durch Chlorwasserstoff als 
blutrotes, freilich sehr unbeständiges Hydrochlorid gefällt wird. 

Benzoyl- und Acetylderivate konnten trotz vieler Yersuche 
nicht erhalten werden; auch nicht nach einer sonst meist mit Erfolg 
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angeweDcleten Methode, nämlich durch Behandlung der Kaiium- oder 
Natriumsaize in absolut-ätherischer Suspension mit den Sänrechloriden, 
Bei An%vendung Yon Benzoylchlorid wurde ein Gemisch ¥on Benzoe¬ 
säureanhydrid und Bioximanhydrid erhalten. Vielleicht wird zuerst 
doch ein BibenzoylderiYat gebildet, das sich aber sehr rasch in die 
beiden Anhydride spaltet: 

C6H4(N0.C0.C6H5)2 C6H4N2 0-f-(C6H5C0)20. 

Auch die Versuche, aus dem Bioxim Bialkyläther zu erhalten, waren 
erfolglos. Selbst aus Tetrabrom-o-benzochinon entstand durch Ben- 
zylhydroxylamin beim Erwärmen in wäßrig-alkoholischer Lösung statt 
des erwarteten Tetrabrom-dioximbenzyläthers, C 6 Br 4 (N0. C 7 Ht) 2 , viel¬ 
mehr Benzylhy droxyiamino-tribrom-o-chinon: 

C6Br4 0s -f- H 2 N.O.C 7 H 7 == C6Br3(KH.0.C7H7)02 -h HBr, 
in hellorangefarbenen Nadeln, die, aus Eisessig oder Benzol iimkry- 
stailisiert, bei 170° unter Verkohlung schmelzen und in den üblichen 
Lösungsmitteln leicht löslich sind. 

CisHsOgBrsN. Ber. Br 51.5, N 3.0. 

Gei. » 52.3, » 3.3, 3.1. 

Ba somit Alkyl- und Acylderivate von o-Benzochinondioximen 
nach den gewöhnlichen Methoden nicht erhalten werden konnten, 
wurden entsprechende Verbindungen der Naphthalinreihe untersucht, 

' .^N 0 CH* 

/if-Naphtliochinondioxim-a-methyläther, 

nach Koreffs Methode 0 dargestellt, aber nicht vom Schmp. 158°, 
sondern 161° erhalten, ist dadurch bemerkenswert, daß er von hell¬ 
gelber Farbe ist, aber tief orangegelbe Alkalisalze und alkalische 
Losungen bildet 

Nentrales Kaliumsaiz wird durch Bigerieren des Mcmomethyläthers 
mit konzentrierter Kalilauge gebildet 

Ber. K 16.25. Gei K 15.66. 

Saures Kalium salz wird aus alkoholischer Lösung durch Mol. 
ätherisches Kaliummethylat gefällt. 

Ber. K 12.11. Gef. K 12.25, 12.72. 

Bie Salze zersetzen sich an feuchter, Luft und werden, durch Wasser 
weitgehend hydrolysiert, bezw. in das Bioxim-Anhydiid verwandelt. 

' ■ Aus der alkoholischen Lösung 'des letzterwähnten Salzes erhält man durch 
Silbern!tratlösung ein rotes, ebenfalls saures Silbersalz. 

Ber. Ag 21.14. Gel Ag 21.31, 21.61. 

Ein.' neutrales Silbersalz^ konnte nus dem neutralen Kaliumsaiz nicht erhalten 
werden; statt , dessen entstand neben dem sauren Salz freies Silberoxyd, das'. 


0 Biese Berichte 19, 177 [1886], 
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■wegen seiner feinen Verteilung durchs Filter ging und so von dem kry- 
staliiiiischeii sauren Salz getrennt werden konnte. 

Baß die Farbintensität des Kaphthochinoiidioxim-nioDOinetliyläthers 
von der Natur der Lösungsmittel aldiängig und das Kaliumsalz: außer¬ 
ordentlich viel intensiver farbig ist, zeigen folgende colorimetrische 
Vergleiche der ^/loo-Lösungen vermittels eines Dubosque-Colori- 
iTieters 0- Setzt man die Farbintensität der hellsten (alkoholischen) 
Lösung = 1, so erhält man: 

n/ioo“Lösung in . Alkoliol Benzol Chlorofonn IvOCollö 

Farbintensität. . 1 2.1 3.6 36.4. 

Das Benzoylderivat, 0* Schotten-Bau- 

mann unter häufigem Zerkleinern der hierbei gebildeten Klampen erhalten, 
schmilzt nach dem Auswaschen mit verdünnter Lauge und TJmkrystallisieron 
aus veixlüniitem Alkohol bei 116-—119‘k 

Ber. N 9.15. Gef. N 9.29, 

Die bei allen Reinigungsmethoclen unveränderliche hellgelbe Farbe 
des Benzoylderivates ist erheblich schwächer als die des nicht ben- 
zoylierten Körpers; denn der analog angestellte colorimetrische Ver¬ 
gleich ergab, wenn man die Intensitäten der Lösungen des Benzoyl- 
■derivates in verschiedenen Medien = 1 setzt, folgendes: 


p ^^N.O.CHs 
p -rx^N.O.CHs 

Qjj • • 


Farbintensität der Vioo“Lösung in: 


Alkohol 

Chlorofonn 

Benzol 

1 

1 

1 

1.5 

9.0 

9.1. 


Auch die Lösungen des Benzoylderivates in den drei Medien sind 
voll verschiedener Farbintensität; und zwar ist, umgekehrt wie beim 
nicht benzoylierten Oxim, die allvoholische Lösung am diinkelsteii, 
nämlich rund dreimal so intensiv wie die Benzollösung, während die 
'Chloroformlösung auch hier in der Mitte steht. 

Diese Veränderlichkeit der Farbe der gelösten Derivate des l)i- 
oxim-Methyläthers in verschiedenen Lösungsniittein veranlaßte noch 
zu einem Vergleich zweier Naphthochinondioximäther mit verschiede¬ 
nen Alkylen; daher wurde als Analogon des Methyläthers noch der 
Benzyläther und seine Derivate untersucht 

^-Napiithochinondioxim-a-benzyläther, 
wurde durch Behandeln des in bekannter Weise aus «'Niti'oso-^-naplitlioI 

C Diese Versuche waren schon zu einer Zeit begonnen, da wir noch nicht 
in L Besitz des König scheu Spektralphoiometers waren; die colorimetrischeii 
Resultate sind natürlich viel weniger genau und können nur zu ungefähren 
Vergleichen .der Farbintensität dienen. ■ 
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lind Benzylciilorid dargestelltenMonoxini-benzylätdiers, 

(goldgelbe Prismen vom Schmp. lOP; ber. Nö.S, geiK5.3) mit Hydroxylamin 
in alkoboliscber Lösung gewonnen; er krystallisiert am besten ans einem He¬ 
rn isch von Chloroiorai und Aceton in großen, gelben Prismen vom Scbmp. IßS'L, 
Ber. N 10.07. Gef. H 10.16. 

Er löst sich in alkoholiscben Alkalien orangegelb auf, wird aber aueii 
rascdi in Bioxim-Anhydrid nbergeführt. 

Bas Benzoylderivat des Benzyläthers bildet schwaeli gelbe Nädelclien 
vom Schmp. 116^. 

Ber. N 7.33. Geh N 7.44. 

Auch diese Benzyiderivate verhalten sich in Lösiingsniittein wie 
4ie Methylderivate. Obgleich die absoluten Intensitäten der Alethyl- 
und Benzyläther merklich verschieden sind (s. unten), so erhält man 
doch fast dieselben relativen Intensitätsunterschiede in den verschie¬ 
denen Medien, wenn man die Intensität der alkoholischen schwächst- 
farbigen Lösungen der Methylätber einerseits und der Benzyläther 
andererseits als Yergieicbseinheit w^ählt. 


°/ioo“Lösung in 

Naphthochinondioxim 

Benzoylderivat vom 

Methyläther 

Benzyläther 

Methyläther 

Benzyläther 

Alkohol . . . . . 

1 

1 

3.0 

3.1 

Benzol . . . , . . 

2.1 

1.8 

1 

1 

Ghloroform .... 

3.6 i 

3.7 

2.0 

2.1 

Alkohol KOH . . . 

36.4 1 

36,3 

~ . 1 

— 


Im übrigen zeigt sich die hypsochrome (anti-aiixochrome) Wirkung 
des Benzoyls auch beim Benzyläther, genau wie oben beim M'ethyl- 
.ätlier; denn gefunden wuirde 



Farbintensität der “loo'Lösimgeii in 


Alkohol 

Chloroform 

Benzol 

fi rj Ht 

1 

1. 

i 

rr^N.O.C-Hr 

X'io . . 

2.5 

14.0 

14,0 


In der folgenden Tabelle sind die bereits angegebenen colorirrie- 
trischen Messungen zusammengestellt und auf die benzolische Lösung 
des ^-Naphthochinondioxim-a-benzyl-iäf-benzoylesters als Einheit be¬ 
zogen, da diese die hellste ist. Bas freie i?-Naphthochinoiidioxim 
wmrde mit seinen Derivaten nicht verglichen, da man schon mit bloßen 
Augen erkennt, daß es viel intensiver gelb ist als iene. 
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Derivate des /J-Naphtliochinondioxims 


Lösung 

in 

Benzol 


Chloroform 

Alkohol 

fi”Benzyl-,6?-benzoyläther. 

tÄ'Methyl-/'9“benzoylilther . . '. . . 

«“Methyläther. 

öc-Benzylätber. 

Hieraus ersieht man nicht nnr, 

1.0 

1.2 

10.6 

14.0 

daß, wie 

2.0 i 3.1 

2.3 i 3.5 

21.1 i 5.2 

28.3 i 7.8 

sclion ia dea frühere» 


FälleB, die Natur des Lösungsmittels einen großen Einfluß au! die* 
Farbintensität der Lösung ausübt, sondern auch, daß die monosub-» 
stitxiierten. Derivate intensiver farbig sind als die disubstituierten. 
Damit stimmt überein, daß, "wie schon oben erwähnt, das freie Dioxim 
wiederum viel intensiver farbig ist als seine Monosubstitutionsprodukte, 
Yor allem aber ist es bemerkensv^ert, daß die Intensitäten der 
Lösungen des j^^-Naphthochinondioxim-a-inethyläthers und des Benzyl- 
äthers den Molekulargewichten der gelösten Stoffe fast genau pro¬ 
portional sind; denn die folgende Tabelle zeigt die Beziehung: 


MoL-Gew. ^ Benzyläthers Intensität des Benzy läthers 
MoL-Gew. des MethyläthersIntensität des Methyläthers 


Lösungsmittel 

Intensität des Benzyläthers 

MoL-Gew. des Benzyläthers- 

Intensität des Methyläthers 

MolGew. des Methy läth er s 

Alkohol .... 

5.2 * 

278 

Ilenzoi ...... 1 

^-13 

10.6 ~ 

202 ” 

Ohlorofoma . . . | 

28.3 


2-j^=1.3 



623,'G. Stadnikoff: Über die a-Propio4mino-essigsärire. 

[Aus dem, orgaDischen Laboratorium der Universität Moskau.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) 

Um eine neue Stütze für die von mir vorgeschlagene Erklärung 
der Bildungsreaktion der a-Iminonitrile zu gewinnen, unternahm ich 
die Synthese unsymmetrischer Iminosauren, von dem Grundgedanken 
ausgehend, daß diese letzteren nur das Produkt der Einwirkung 
eines Oxynitrils auf ein Aminonitril oder einen Ainino- 

Biese Berichte 40, 1014 [1907], 
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s ä ur e e s t e r sein Ic ö ii n e n, wogegen die Kondensation'■ zweier- Amino- 
nitrilmoletüle zur Bildung lediglich symmetrischer Säuren führen 
mußte. 

Als Ausgangsmaterial für die Bereitung der n-Projyio-imino-essig- 
säure diente der G1 y k o k o 11 äthyI e ste r. Zu einer mit einer ätherischen 
Lösung TOn 5 g Acetaldehyd üb er schichteten wäßrigen Lösung Amu 
14 g (Vio Mol.) Glykokolläthylester-Chlorhydrat Avurde unter x4bküh- 
iiing und kräftigem IJmschütteln eine konzentrierte wäßrige Lösung 
A’on 7 g Cyankalium in kleinen Portionen zugegeben, Avorauf zur 
Beendigung der Peaktion das Gemisch bei Zimmertemperatur au! 
einer Schüttelmaschine 5 Stunden lang geschüttelt Avurde. Das Reak¬ 
tionsgemisch wurde mm durch Kochen mit Salzsäure Amrseilt, die Lo¬ 
sung auf dem Wasserbade abgedampft und aus dem trocknen Rück¬ 
stand das Salz der Iminosäiire mit absolutem Alkohol entzogen. 
Nach sukzessLer Behandlung mit Bleihydroxyd und SchAveielwasser- 
stoff AYiirde die wäßrige Lösung der Imin.osäure auf dem Wasserbade 
eingeengt; der hinterbliebene zähe Rückstand erstarrte beim Erhitzen 
mit absolutem Alkohol zu einer krystallinen Masse. Die Ausbeute 
betrug 9 g, Avas 61 ®/o der Theorie aiismacht. 

Nach Aviederhoitem Umkrystallisieren aus wäßrigem Alkohol zeigte 
sie, im geschlossenen Capillarröhrchen erhitzt, den Schmp. 222—223^ 
Sie besitzt einen Avohl ausgeprägten Säurecharakter, ist in Wasser 
leicht löslich, unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton. Aus einer 
Aväßrig-alkoholischen Lösung kann diese Säure in großen Krystalien 
erhalten aa" erden. 

Die über Schwefelsäure im Vakuumexsiceator getrocknete Imino- 
säure ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1631 g Sbst. : 0.2430 g CO 3 , 0.0928 g H 3 O. — 0.1952 g Sbst.: 16.3 ccm 
N {22% 748 mm). , 

CäHgNOi. Ber. C 40.78, H 6.17, N 9.52. 

Gef. » 40.64, » 6.36, » 9.31. 

Diese Iminosäiire yerhält sich gegen eine Atznatronlösimg als einbasische 
Säure: Titer der Ätznatronlösung: 7.697; Indicator: Phenolphthalein. 


Atznatronlosung 


Iminosäure 

. 

Ber. C,H:N<COO| 

Gel 

g 

ccm 

ccm 

0-1753 

■■■ 12.4’,' 

6.15 

0.1495 

10,6 

5.40 


' Das Kupfers alz, der Iminosäure bildet sich beim Kochen ihrer wäßrigen 
Lösung, mit Kupfercarbonat; die dunkelbiaue. .Lösung setzt erst beim starken 
Berichte Ü. D. Cliein. Gesellschaft.’Jalirg. XXXX. 279 
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Ein engen Krystalle a,b, doch bann man durch Alkoholzusatz zur konzen¬ 
trierten Lösung fast das ganze Salz in Form hellblauer Krystalle fällen, die 
in Wasser löslich, in Alkohol, Äther und Aceton unlöslich sind. 

0.3090 g Sbst. des lufttrocknen Salzes: 0.0459 g H^O, 0.0981 g CuO. — 
0.2580 g Sbst. des lufttrocknen Salzes: 0.0459 g IrLiO, 0.0825 g CuO. 

C 5 HrN 04 Cu + 2 H 30 . Ber. H 2 O 14.73, Cu 25.98. 

Gef. » 14.85, » 25.50, 25.55. 

Ätliylester der Iniinosäure. 28 g (Vio Mol.) des salzsaiiren 
Glykokolläthylesters Avurden unter den oben beschriebenen Versuclis- 
bedingungen mit 14 g Gyankalium und 10 g Acetaldehyd in. Reaktion, 
gebracht, Nach der Yerseifung Avurde das Salz der Iminosäure aus 
dein Trockenrückstand mit absolutem Alkohol extrahiert, die alko¬ 
holische Lösung durch Sättigen mit Chlorwasserstoffgas esterifiziert 
und der.Est^r nach E. Fischers Verfahren in freiem Zustande ah- 
geschiedeh- Bei der Destillation unter vermindertem Druck Avurdeii 
folgende Fiktionen erhalten: 65'—122” (lg), 122—123” (20.5 g); 
123—130” (2 1^); Druck; 12 mm. Es wurden also 20,5 g reinen 
Esters erhalten, Avias, auf die angewandte Glykokollestermenge bezogen, 
50 ”/o der theoretisclhen Ausbeute ausmacht. 

Bei einer neuen ©.estillation der Fraktion 122—123” ging alles 
bei 122.5” (12 mm) über.'^^ .^ 

0.1669 g Sbst.: 0.3241 g 0,3341 g CO 2 , 0.1282 g H 2 O. 

C 9 HnN 04 . 1^0 53.15, H 8.45. 

• Gef.*^ 52.97, » 8.52. 

Der Ester stellt eine farblose, |lickflüssige, schwach basisch rie¬ 
chende, in Alkohol und Äther lösliche Flüssigkeit vom spez. Gew. 
df= 1.0457 dar. ; 

Um die Iminogruppe in der beschriebenen Säure nachzuweisen, 
haben Avir 12 g des Esters in 10-proz. Salzsäure gelöst und mit einem 
kleinen Überschuß von Natriumnitrit bf)handelt. Das in Form eines 
-schweren Öles hierbei sich abscheidende l^^itrosoderivat siedete bei 
168—’l69” (13 mm). Diese Verbindung, -^cr die Formel 

CHs.CH.COOGsi®® 

N.NO ■ : ' 

ca.0öoc3i;| 

zukommt, stellt eine schwach, aber angent^Jjii^ riechende, blaßgelbe, 
4icke Flüssigkeit dar, die in Alkohol und M;j^thm’ löslich ist, imd die 
Di eh er mann sehe Reaktion zeigt, ;^ 

0.1707 g Sbst.: 0.2894g' OO 2 , 0.1077 g H 2 O. , h . 


Das spez. 


pöHxßNaOs- Ber. C 46.51, 
Gei > 46.25, » 

Gew. beträgt d4® 
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Auf Grund der Syntliese kann der eben beschriebenen Imino- 
CHb.CH.COOH 

.'Säure nur die Formel NH ■ znkommen. Es wäre inte- 

GH 3 .COOH 

ressant, ihre Spaltung in die von der Theorie vorhergesehenen opti¬ 
schen Antipoden zu versuchen. 

Moskau, Oktober 1907. 


024. G, Stadnikoff: Über die «»Propio-imino-buttersäure. 

[Aus dem Organischen Laboratorium der Universität Moskau.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) 

C2H5.CH.COOH 

Für eine der Formel NH entsprechend aufgebaute, 

CH3.CH.COOH 

swei asymmetrische Kohlenstoffatome enthaltende Säure lassen sich zwei 
inaktive stereisomere Formen voraussehen, deren jede eine racemische 
Yerbindung |e zweier optischer Antipoden darstellt. Es gelang nun 
in der Tat, zwei verschiedene Säuren darzusteilen, von denen sich 
die eine in vorherrschender Menge bildet, imd die, dank ihrem ver¬ 
schiedenen Yerhalten absolutem Alkohol gegenüber, ohne Schwierig¬ 
keit von einander getrennt werden konntenJ 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Säuren diente das 
nach der Methode von N. Zeiinsky nnd G. Stadnikoff ^ gewonnene 
salzsaiire Nitril, bezw. der entsprechende Äthyl e st er der «-Amino- 
buttersäure. Bei dieser Synthese wurde die Reaktion unter den für 
die Bereitung von Propio-imino-essigsäure in der voranstehenden M> 
teiiung angegebenen Yersucbsbedingungen ausgeführt. 

Erster Y er such. Es wurden bio Mol. salzsaures Amiuomtnl, 7 g Cjan- 
kaiiuni und 5 g Acetaldehyd in Reaktion gebracht, das Reaktionsprodukt mit 
Salzsäure verseift und darauf auf freie Iminosäure verarbeitet. Die vom 
Schwefelblei abfiltrierte Tiösung hinterließ beim xAbdampfen au! dem Wasser¬ 
bad eine dicke, zähflüssige Masse, die mit absolutem Alkohol in der Siede¬ 
hitze bearbeitet wurde, wobei sich ein Teil der Säure in krystallinischein Zu¬ 
stand absetzte. Die Krystalle (1 g) schmolzen in einem geschlossenen Capiliar- 
röhrchen bei 222—223 unter starker Zersetzung. Der Rest der Säure (10 g) 
konnte auch durch oft wiederholte Behandlung mit Alkohol und Aceton, in 

b Diese Berichte 39, 1722 [1906]. 


'279- 
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denen er sicli als ziemlich leicht löslich erwies, nicht zum Krystallisiereii ge¬ 
hracht werden. 

Zweiter Versuch, hho Mol. salzsaiirer Athylester der a-Aniinobuttei*” 
säure, 7 g Cyankalium und 5 g Acetaldehyd gaben, ähulich wie oben beliaii- 
delt, ein Produkt, das nach der V^erseihing und entsprechender Bearbeitung 
eine Jininosäure lieferte, welche beim Erhitzen mit absolutem Alkoliol wiederum 
in zwei Teile zerfiel: 

1 . einen krystallinischen, Schinp. 222^ ... 2 

2. einen nicht krystallisierten. 8 ». 

Im ganzen wurden also 10 g Iminosriure erhalten, was 57®/o der Theorie 
entspricht. 

Dritter Versuch, t.'io Mol. salzsaurer «-Aniinobuttersäureester, 7 g: 
(Jyankalium und 5 g Acetaldehyd gaben ein Produkt, das, entsprechend be¬ 
arbeitet,; nur nicht, krystallisierte Säure lieferte. 

Krystallinische Säure. Diese Saure wurde durch ümkry- 
stailisieren aus wäßrigem Alkohol gereinigt. Beim langsamen Yer- 
dunsten der wäßrig-alkoholischen Lösung setzt sie sich in langen^, 
dünnen Nadeln ab. Sie ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in ab¬ 
solutem Alkohol, Aceton, Äther und Essigester. Im zugescbmolzenen 
Eöbrcben erhitzt, schmilzt sie unter starker Zersetzung bei 222—223 ‘k 
Ihre Zusammensetzung wuirde durch die Analyse bestätigt. 

0.1721 g Sbst.: 12.5 ccm N ( 21 ®^ 741 mm). 

C 7 H 13 NO 4 . Ber. N 8.01. Gef. N 8.05. 

Biese Amtnosäiire verhält sich gegen eine Ätznatronlösung ebenfalls als 
einbasisch; Titer der Atznatronlösung: 3.5558; Indicator: Phenolphthalein: 


Iminosäure 

Ätzuati'onlauge 

Ber. 

C:.HnN(C02H)3 

Gef. 

1 . 0.1805 g 
•2. 0.1574 » 

23.2 ccm 

20.2 » 

11.45 ccm 
10.00 » 


Das Kiiplersalz der Iminosäure wurde durch Kochen einer wäßrigen 
Lösung der Säure mit Kupfercarbonat dargestellt; die blaue Lösung setzt 
beim Abdampfen auf dem Wasserbad hellblaue, dünne Krystallplatten des 
Kupfersalzes ab, die kein Krystallwasser enthalten, ilnalyse des lufttrockneii 
Salzes: 

0.1570 g Sbst.: 0.0534 g CuO. 

C 7 H 11 NO 4 CU. Beiv Gü 26.86. Gef. Ou 27.17, 

Bas Salz ist leicht löslich in Wasser, nnlösiich in absolutem Alkohol,. 
Methylalkohol und Aceton. 

Nicht’''krystallisierende Säiiro. " Biese Säure ist'leicht;lös¬ 
lich in Wasser, auch in kaltem, absolutem Alkohol, iinlöslieh in Äther; 
setzt män: '"zu^ ihrer alkoholischen-.Losung Äther zu,' so', fällt sie■ in 
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Form eines dickflüssigen, Öles aus,, das sicli auf dem Boden des Ge¬ 
fäßes sammelt. Trotz wiederiiolter Bemühungen gelang es nicht, diese 
Säure durch Kochen mit absolutem Alkohol zum Krystallisieren zu 
bringen; sie wurde deshalb in Salze und in den Äthylester überge- 
führt. Die Bestimmung der Metalle in den Salzen und die Analyse 
des Esters bewiesen, daß tatsächlich eine Propio-imino-buttersäure 
Torlag. Da nun die Unfähigkeit der Säure, zu krystallisieren, mög¬ 
licherweise auf eine Yernnreinigung zurückzniühren war, so wurde der 
innerhalb eines Grades siedende analysierte Äthylester durch Salzsäure 
Terseiit, aller Chlorwasserstoff durch Siiberoxyd entfernt und die wäß¬ 
rige Lösung der Imin osäiire auf dem Wasserbad eingeengt, wobei eine 
zähe Masse hinterbiieb, die genau das Verhalten der ursprünglichen 
■Säure zeigte: durch absoluten Alkohol wurde sie gelöst, konnte aber 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Nach dem Yerdunsteii des 
Alkohols hinterblieb eine dicke Masse, die auch beim längeren Stehen 
im Yakiiumexsiccator über Phosphorsäureanbydrid nicht kry stallisierte 
und nichts an ihrer Löslichkeit in kaltem absolutem Alkobol eiii- 
bilßte. 

Das Kupfersalz wird durch Behandlung einer wäßrigen Lösung der 
Säure in der Siedehitze mit Kupfercarbonat erhalten. Die dunkelblaue Lösung 
setzt erst bei starkem Eindampfen auf dem Wasseihad kleine Krystalie des 
Salzes ab. Durch Zusatz von Alkohol zur konzentrierten, wäßrigen Lösung 
kann man fast alles Salz in Form kleiner, hellblauer, in Wasser leicht lös¬ 
licher, in x4ikohoi und Aceton unlöslicher Krystalie abgeschieden werden. 

Analyse des iufttrocknen Salzes: 

0.8736 g Sbst.: 0.0425 g H 3 O, 0.1113 g CuO. 

CrHiiH 04 Cu. 2 H 2 0. Ber. H 2 O 13.21, Cu 23.56. 

Gef. » 13.25, » 23.80. 

Analyse des bis zur Gewichtskonstanz geti'ockneten Salzes: 

0.2268 g Sbst: 0.0754 g OuO. 

C 7 HiiKO,Cu. Ber. Ou 26.86. Gei. Cu 26,56. 

Das Nickelsalz wurde durch Kochen einer wäßrigen Lösung der 
Iminosäure mit Nickelhydroxyd dargestelit. Es ist leicht löslich in heißem 
Wasser, schwer in kaltem, unlöslich in Alkohol und Aceton, 

Analyse des lufttrocknen Salzes: 

1 , 0.1934 g Sbst: 0.0366 g H 2 O, 0.0493 g NiO. — 2 . 0.1854 g Sbst.: 
€.0478 g NiO, 

CrHiiNO^Ni.SH.O. Ber. H.O 18.90, Ni 20.53. 

Gef. » 18.92, » 20.04, 2. 20.26. 

Der Äthylester wird durch Sättigen der absolut-alkoholischeB 
iSäurelösuug mit trockuem, gasförmigem Chlorwasserstoff dargestelit. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols unter wermmdertem Druck 
hinterbiieb eipe dickflüssige Masse, die den salz sauren Ester darsteilte 
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imd axicli iiacli melirereii Tagen keine Neigung zum Krystaliisiereii: 
zeigte. Der nacli E. Fi sek er dargestellte freie Ätkylester siedete 
konstant kei 128® (18 mm), resp. 126® (16 mm). 

0.1536 g Sbst.: 0.3198 g CO., 0.1256 g H 2 O. 

GnHaim. Ber. C 57.09, H 9.17. 

Gef. » 56.80, » 9.15. 

Dieser Ester stellt eine zäke, farblose Flüssigkeit von sckwach 
basisekem Geruck dar. Das spez. GeAvickt beträgt: = 1.0063. 

Diese sowohl als die vorkergekende IJntersiickimg wurde im 
Laboratormm des Hrn. Prof. Dr. N. Zeiinsky ansgefükrt, der mir 
das nötige Untersuckungsmaterial zur Verfügung stellte und mir gern 
mit seinem nötziieken Eat zu Hilfe kam. Es ist mir eine angenekme 
Pflickt, dem Hrn. Dr. Zeiinsky auck an dieser Stelle meinen besten 
Dank auszusprecken. 

Moskau, Oktober 1907. 


626. Franz SacEs und Walter Weigert: Zur Kenntnis des 
p-Dimethylamino-Benzaldeliyds. VI0» 

fiLns dem Ckemiscken Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1907.) 

Aus dem jp-Dimetkyiaminobenzaldekyd und Metkylmagnesiuin- 
kalogenid entsteht unter den gewöknlicben Bedingungen das MetkyD 
dimetkylaminopkenyl-carbinoL Bei einem Versuch, aus diesem Alko¬ 
hol ein Molekül Wasser abznspalten, wandten F. und L, Sacks*0 auch 
das von Klages^) empfohlene Verfahren, Erhitzen mit überschüssigem 
Grignardsehen Eeagens auf 100®, nach dem Verdampfen des Äthers, 
an. Sie erhielten hierbei aber nicht einen ungesättigten Kohlenwasser¬ 
stoff, das erwartete Dimethylaminostyrol, (CH 3 ) 2 N.C 6 H 4 . 0 H:GHs, 
sondern eine Verbindung, die um CH 4 reicher war. Es lag die Ver¬ 
mutung nahe, daß in diesem Fall der Aldehyd sau er Stoff durch zwei 
Methylgrxippen ersetzt sei, und daß demnach die erhaltene Substanz, 
ein Isopropyl-p-dimethylamino-benzol sei: 

(CHs)2N.06H*.CH<q^. 


Frühere Mitteilungen diese Berichte 3.6, 3569 [1902]; 37, 1733 [1904] ? 
38, 511, 517 [1905]; 39, 2163 [1906], 

^ Dirae Berichte 38, 517 [1905]. s) Diese Berichte 35, 2630 [1902]. 
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Die Riclitigkeit dieser Anschauung konnte bereits dadurch be¬ 
wiesen werden, daß bei Anwendung von Phenyimagnesiumbromid das 
schon au! anderem Wege gewonnene Dimethylaminotriphenyl-methan 
entstand. Da aber bei der G-rignardschen Reaktion zuweilen 
anomale Substitutionen (z, B. Eintritt in den Benzolkern) beobachtet 
sind, schien es uns noch nötig, die obige Formel zu beweisen und aus 
dem bis dahin noch unbekannten Dimethylaminoderivat durch Ent¬ 
methylierung zu der Grundsubstanz, dem Cumidin, zu gelangen. 

Einen gut gangbaren Weg zur Entalkylierung tertiärer Amine 
bietet das schöne Verfahren von J. von Braun^). Wir behandelten 
also unser Produkt mit Bromcyau und erhielten dabei das Anlage- 
riiiigsprodukt (I), das sich durch Abspaltung von Methylbromid in ein 
Cyanamid (II) verwandeln ließ. Kocht man diese Yerbindiing kurze Zeit 
mit verdünnter Schwefelsäure, so geht sie in ein Carbonsäureamid (III) 
über, das bei fortgesetzter Einwirkung der Säure zum Monomethyl- 
cumidin (IT) verseift wird. Aus dessen iV-Benzoylderivat entsteht 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid intermediär die Ter- 
bindung V, die Methyichlorid verliert und in das Imidchlorid (TI) 
übergeht, aus dem leicht iV-Benzoylcumidin (TU) erhalten werden 
konnte, das endlich hei der Terseifung ein Produkt lieferte, das in allen 
Eigenschaften mit dem p-Cumidin sich als identisch erwies. 


N(CH3)2 (CK)Br N(CH 3 ).CN KCCHs) . CO. NHs KH. CHa 


I. 


IL 


IIL 


IT. 


GH CH CH CH 

IhG^Cliz HaC^^CHa HaC^^CHs HaC'^'cHs 

OHa.N.CCh.CcHs NrCCl.CeHs NH.GO.GßHs 


T. ! 


TI. 


TH. 


CH CH CH 

HaC^^CHs HaC^^Ha 


Experimentelles. 

Das W-Dimethyicumidin wurde nach den Angaben von E. und 
L. Sachs^) in größeren Mengen gewonnen. Zu seiner Charakteri¬ 
sierung stellten wir noch das Pikrat und Brommethylat dar. 


0 Diese Berichte 3B, 1438 [1900] und 37, 2678 [1004]. 
Lc. . ' ' 
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Ersteres fällt aiis ätlierisciier Lösung in glänzenden, gelben Krystallen 
aus,' die nacli dem ümkrystallisieren ans wenig Metliylalkoliol bei 
112® scliinelzeii. 

0.1705 g Sbst: 214 ccm N (24®, 758 mm). 

Ci 7 H 2 o 07 lS[ 4 . Ber. N 1428. Gef. N 1412. 

Das Brommetbylat erhielten wir stets bei der Einwirkung von 
Bromcyan au! das Dimethylciimidin als Nebenprodukt. Hierbei bildet 
sich ja Methylbroinid, das au! noch unangegriffenes, tertiäres Amin 
unter Bildung der quartären Verbindung reagiert. Diese stellt einen 
weißen, flockigen Niederschlag dar, der zur Reinigung aus der alko¬ 
holischen Lösung durch Äther gefällt wurde. Schmp. 165®. 

0.2080 g Sbst.: 0.1501 g AgBv. 

(CH3)2CIL06H4.N(GH3)3Br. Ber. Br 31.00. Gef. Br 30,70. 

Abbau. 

a) 2 )-Isopropylphenyl-methyl-cyanamid (Formel II). 

Auf 11.5 g Dimethyi-cumidin (1 Mol.) R^ß mau zunächst bei 
gewöhnlicher Temperatur 7.5 g Bromcyan (1 Mol.), das nach der 
Methode von SchoIP) dargesteUt war, einwirken. Die Masse ver¬ 
flüssigt sich und färbt sich feurig gelb, später bei gelindem AnAvarmeii 
grün. Nachdem man unter öfterem ümrühren das Reaktionsprodukt 
längere Zeit hat stehen lassen, erhitzt man auf dem Wasserbad, um 
überschüssiges Bromcyan und etwa noch vorhandenes Methylbromid zu 
verjagen. Dann wird mit Äther versetzt und das Brommethylat, 
welches sich, wie oben erwähnt, sekundär gebildet hat, abfiltriert. 
Aus dem in Äther löslichen Teil ward der Äther verdampft, es hinter- 
bleibt ein braunes Öl, das im Vakuum destilliert wird. Bei 10 mm 
Druck ging konstant bei 165® ein schwach gelb gefärbtes öl über; 
die Eeinausbeiite betrug 36.7 ®/o. 

0.2656 g Sbst.: 38.2 ccm N (22®, 760 mm). 

CnHi 4 N 2 . Ber. N 16.09. Gei N 16.20. 

b) V-Methyl-p-isopropylaniiin-iV-carbonsäureamid 

(Formel III). 

4.2 g des Cyanamids wurden mit 30-prozentiger Schwefelsäure ge¬ 
kocht. Nach 10 Minuten trat unter heftigem Schäumen plötzliche Lö¬ 
sung ein', nxm wurde abgekühlt und ammoniakalisch gemacht. Es fiel ein 
weißer Körper vom Schmp. 105 ® aus. Rohausbeute 4.6 g (quantitativ). 
Zur Reinigung wurde mit Salzsäure gelöst und nochmals mit Ammoniak 
gefällt; es schieden sich schöne, stäbchenförmige Krystalle vom Schmp. 

0 Diese Berichte 28, 1822 [1895]. 
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118^ ab. Die Auaiyse ergab, daß hier nocii nicht das erwartete 
MonoDietliyi-j^-cumidm vorliegt, sondern daß zunäclist das Cyanamid 
diircli Aufnalime von Wasser in das iV-Carbonsäureaiiiid ilberge- 
gangen war. 

0.1583 g Sbst.: 0.3977 g CO2, 0.1174 g H2O. — 0.1879 g Sbst.: '21.4 ecm 
N (240, 766 mm). 

GuHißKsO. Ber- C 68.75, H 8.33, N 14.55. 

Gef. » 68.52, » 8.22, » 14.41. 

o) Verseifung des Säureamids zu iV-Metliyl-cumidin 
(Formel IV). 

Kocbt man das Säureamid längere Zeit (2—3 Stunden) mit 
;30“prozentiger Schwefelsäure, so wird die Lösung dunkelbraun. Es 
entsteht unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Ammoniak das 
Monomethyl-p-cumidin; kühlt man dann stark ab und macht ammonia- 
kaiisch, so fällt ein dunkles Ol aus, welches im Vakuum destilliert 
wird. Bei 11 mm Bruck und 111—112^^ geht ein wasserhelies, an¬ 
genehm aromatisch riechendes über, das auch in einer Kälte¬ 
mischung nicht zum Erstarren zu bringen war. Ausbeute 78%. 

0.1393 g Sbst: 0.4109 g CO2, 0.1280 g H2O. — 0.1682 g Sbst: 14.30 ccm 
N (25®, 762 mm). 

CioHisK. Ber. C 80.53, H 10.06, N 9.41. 

Gef. » 80.44, »10.21, » 9.46. 

Salze des Monomethyi-p-cumidins. 

1. Salzsaures Salz. Beim Eindampfen der Base mit konzentrierter 
Salzsäure scheiden sich weiße, glänzende Krystalle ab, die in Wasser sehr 
leicht iöslicli sind. Schmp. 128®, Zur Chlorbestimiiumg wurde das Salz in 
Wasser gelöst und mit Silbernitrat gefällt. 

0.1600 g Sbst.: 0.1240 g AgCl 

CioHieNCl. Ber. CI 19.13, Gef- CI 19.16. 

2. P1 a t i n d 0 p p e l s a l z. Versetzt man die Lösung des salzsauren Salzes 
mit 10-prozeutiger Platinchioridlösung, so fällt sofort ein gelber Niederschlag 
aus. Durch ümkrystaliisieren aus Wasser, dem ein paar Tropfen Salzsäure 
zugesetzt waren, erhielt man schöne Krystaüe vom Schmp. 192®, 

0.1319 g Sbst.: 0.0361 g Pt. 

C3oH32N2PtCl6. Ber. Pt 27.54. Gef. Pt 27.34. 

3. Bas Pikrat fiel beim Vermischen der ätheiischen Lösung der beiden 
Komponenten in gelben Krystallen aus, die nach dem ünikrystallisieren aus 
Methylalkohol den Schmp. 147® zeigten. 

0.1664 g Sbst : ’ 21.9 ccm N (20®, 758: mm). ' 

CmHaoNiOr. Ber.. N 14.46. Gef. N 14.49. 
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d) Beiiiioy iierung des Monom et ]ijl“2?-cümiclins. 

Die B enzoylierimg geschah nach der S c h o 11 e n - B a u ni a n n sehen Metho de ► 
Angewandt wurden 5.3 g Methylcnmidin (1 Teil) und dazu nach und nach 
unter Abkühlen und Schütteln 26.5 g Eenzoylchlorid (5 Teile) und 37.1 g 
Natriumhydroxyd (7 Teile), in 185 g Wasser zu 20-prozentiger Lauge gelöst^, 
hinzugefügt. Dann wurde so lange geschüttelt, bis der Geruch nach Benzoyl*» 
Chlorid yerschwunden war. 

Die anfangs ölige Reaktionsmasse erstarrte beim Abkühleii zu 
einem festen Körper Tom Schmp. 56®. Die Ausbeute war quantitativ. 
Aus Petroläther uinkrystallisiert, bildete er Prismen vom Schmp. 58 
In den anderen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin 
leicht löslich, in Wasser unlöslich. 

0.1629 g SbsL: 0.4820 g CO2, 0.1088 g ILO. — 0.1660 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (16.5®, 750 mm). 

N(CH3)(C0.C6H5).C6H4.CH(CH3)2. Ber. C 80.63, H 7.46, N 5.53. 

Gef. » 80.69, » 7.42, » 5.36. 

e) Entmethylierung. 

4.5 g C6H5,C0.N(CH3).C6H4.CH(GH3)2 (1 Mol.) wurden mit 
3.5 g Phosphorpentachlorid (1 Mol.) am Rückflußkühler unter sorg¬ 
fältigem Ausschluß von Feuchtigkeit eine Stunde im 0eibade erhitzte 
Bei 123® begann eine lebhafte Reaktion, die Masse schäumte auf, und 
es entwich stürmisch Methylchlorid; das Kölbchen wurde dann noch 
kurze Zeit bis auf 140® erhitzt und der Inhalt nach dem Abkühlen mit 
.EisWasser zersetzt. Das Wasser wurde mehrmals ahgegossen und er¬ 
neuert, es hinterblieh ein braunes Ol, das in heißem Alkohol aufge- 
noinmen wurde. Beim Erkalten schieden sich fast Aveiße Krystalle 
vom Schmp. 160® ah. Aus Eisessig, dann nochmals aus Alkohol um- 
krystallisiert, zeigten die glashellen, spießförmigen Krystalle den 
Schmp. 162®. Louis 0 zwar in seiner Arbeit über das Cumidin 
an, daß er ein BenzoyLcumidin vom Schmp. 114® gefunden hat, da 
aber durch spätere Arbeiten von Gold Schmidt^) der Nachweis ge¬ 
führt ist, daß auch verschiedene andere Derivate und Salze von 
Louis nicht exakt beschrieben waren, so ist wohl auf seine Angabe 
nicht zu viel Wert zu legen. . 

0.1424 g Sbst: Ö.4183 g CO2, 0.0899 g HgO. - 0.1503 g Sbst: 7.6 ccm 
N (17®, 760 mm). : 

C6H5.C0.NH.C6H4.CH(CH3)2. Ber. C 80,33, H 7.11, N 5.85. 

GeL o» 80.11, y 7.01, » 5.72. 


0 Diese Berichte 16, 111 [1883], ^ Diese Berichte (21, 1158 [1888]. 
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f) Spaltung in j^-Cumidin und Benzoesäure. 

2,6 g Benzoylcumidin mirden mit 20 ccm konzentrierter Salzsäure 
12 Stunden im Bombenrolir auf 150° erhitzt. Nach dieser Zeit war 
das ganze Rohr mit glänzenden Krystallen erfüllt. Diese wairdeii ab¬ 
filtriert, aus heißem Wasser umkrystallisiert und durch den Schmp. 
121.5° als Benzoesäure identifiziert. Das Filtrat wurde ammonia- 
kalisch gemacht, wobei sich ein braunes Ol ausschied, das sich schon 
durch seinen eigentümlichen Geruch als Cumidin zu erkennen gab. 
Zur weiteren Kontrolle wurde das Schwefelsäure Salz Yom Schmp. 
205°, das Oxalsäure Salz vom Schmp. 159°, sowie das Acetyl- 
derivat vom Schmp. 102.5° dargestellt. Alle drei erwiesen sich durch 
Mischprobeii identisch mit den nach Goldschmidt aus dem p-Ciimi- 
din dargestellten Körpern. 


626. Franz Sacks und Walter Weigert: Zur Kenntnis 
des p-'Dimetliylamino-benzaldeliyds. VII. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1907.) 

Läßt man magnesinmorganische Verbindnugen auf den p-Dime- 
tbylaminobenzaldehyd ein wirken, so gelangt man, je nach den Me¬ 
thoden, die man anwendet, zu verschiedenen Resultaten; es entstehen 
entw'eder Carhinole oder ungesättigte Kohlen'vvasserstoffe, 
oder endlich, es wird der Aldehydsauerstoff durch zwei Alkylreste 
ersetzt. 

1 . Die Garbinole bilden sich in normaler Weise aus je einem MoL 
Aldehyd und magnesiumorganischer Verhindung. Bei ihrer Isolierung 
hat man Temperaturerhöhungen möglichst zu vermeiden. 

2. Will man zu den ungesättigten Kohlenw^asserstoffen gelangen, 
so destilliert man das Carbinol direkt im Yakuum; unter Wasserab¬ 
spaltung entsteht dann das betreffende Styrol- bezw. Stiibenderivat. 

3. Die Substitution von Aldehydsanerstoff durch zwei Alkylreste 
vollzieht sich folgendermaßen: Zunächst bildet sich das gewöhnliche 
Reaktionsprodukt (z. B. mit Methyijodid) 

(0H3)2N . C 6 H 4 . CH (0. MgBr). CHs. 

Die im Überschuß vorhandene magnesiumorganische Yerhinclung 
wirkt dann weiter ein: ■ ■ 

N. Ce H 4 . CH(Ö. MgBr). CHs + Br Mg GHs 

■ ==Mg0H-MgBr24“(CHÜ2N.C6H4.0H,(C^^ , 
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Zur Aiisfülirimg verfährt man folgendermaßen: 4 Mol. Magnesium 
werden mit 4 Mol.-(4ew. des betreffenden Aikjdbromids und absolutem 
Äther zur Reaktion gebracht. Darauf läßt man 1 Mol.-Dew. Aldehyd 
langsam Mnziitropfem Nachdem man einige Zeit hat stehen lassen, 
dampft man den Äther auf dem Wasserbade möglichst gut ab und 
saugt die letzten Reste Äther, die schwer zu entfernen sind, am besten 
im Yakuiim ab. Es hinterbieibt dann eine zähe graue Masse. Diese 
wird im Öihade ca. 8 Stunden bis auf 110° erhitzt, wobei in der 
ersten Zeit eine ziemlich lebhafte Reaktion einsetzt. Ist diese vor¬ 
über, so schützt man das Kölbchen durch ein aufgesetztes Chlor- 
calciumrohr gegen Feuchtigkeit. Nach 8 Stunden befindet sich in dem 
Koll)en eine aufgetiuollene feste Masse, die meistens braunrot aussieht. 
Sie wird mit dem Spatel zerkleinert, mit Eis zersetzt und dann wieder 
Schwefelsäure bis zur klaren Lösung hinziigefügt. Macht man nach¬ 
her jimmoniakaiisch und äthert ans, so läßt sich der gewütnschte 
Körper im Yakuum gut destillieren. 

Nach diesen drei Yerfähren waren in den früheren Mitteüimgen 
bereits eine Reihe von Derivaten beschrieben worden. Die folgende 
Untersuchung bildet eine Ergänzung der früheren Arbeiten. Die Re¬ 
aktionen spielten sich stets ebenso glatt ab, wie es früher angegeben 
■war; nur in einem Falle ließ die Ausbeute an dem Substitutionspro¬ 
dukt von OHO durch OHRs zu wülnschen übrig. Bei dem Yersuch 
zur Darstellung des Diisopropyl-dimethylaminophenyl-methans, 


(CH02N.C6H4.CH( 


CH 


ca 
ca 


betrug die Ausbeute nur 35 ° o, während sie sonst meist 80 °/o über¬ 
stieg. Wahrscheinlich sind hierfür sterische Hinderungen der Grund 
gewesen. 


a) 7/-Fropyl-p-dimethylaminophenyl-carbinoL 
[l~p-Dimetliylaininophenyl-butanöl-(l)], 

N (Ga)2. Cea. CH (OH). ca. CHp. CH^ 

19.68 g ?i-Propylbromid (2 MoL-Gew.) ließ man mit 3.84 g Mag- 
nesinmspänen (2 MoL-Gew.) und 50 ccm absolutem Äther einwirken. 
Sodann ließ man 11.9 g ;)-DimGthylaminobenzaldehyd (1 MoL- 
Gew.) zutropfen. Nach dem Zersetzen mit Eis und verdünnter Schwefel¬ 
säure und dem Ammoniakalisohmachen schied sich ein weißliches tU 

ab, daß in der Kältemischun^ erstarrte und dann den Sch mp. 35“ 

zeigte. Da es sich in allen organischen LÖBungsmitteln schon in der 
Kälte ßehi leicht löste und bereits beim Kochen mit Wasser ebenso 
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Avie bei der Yakimmdestillation in die zugehörige Styrolverbindiing 
überging, konnte es niclit analysenrein erhalten Averden. Das salz- 
saure Salz, das Pikrat und Platinat Helen ölig aus und konnten eben- 
lails nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Dagegen gelang es, 
das Jodmethylat darziistellen. 

Jodmethylat. Ließ man die ätherische Lösung des Carhinois 2 Tage 
mit überschüssigem Methyljodid, gleichfalls in absolutem Äther gelöst, im 
Eisschrank stehen, so bildete sich ein Niederschlag; Nach dem Lösen in 
Alkohol und Fällen mit Äther zeigten sich schöne, glänzende, fast Aveiße 
Blättchen vom Schmp. 16P. 

IV2036 g Sbst.; 0.1419 g AgJ. • . 

C 13 H 23 NOJ. Ber. J 87.91.' Gef. J 37.85. 

b) l-j;-Dimethylamidophenyi-biiten ( 1 ), 

N ( 0113)2 X- 6 H 4 . CH: CH. CLD 

Destilliert man das vorangehende Carbinol unter vermindertem 
Druck, so ist eine deutliche AVasserabspaltung bemerkbar. Bei 10 mm 
Druck und 149—150'^- ging in sehr guter Ausbeute ein helles 01 
über, das nach eintägigem Stehen im Yakuumexsiccator zu einer 
Aveißen Masse vom Schmp. 25® erstarrte. In organischen Lösungs¬ 
mitteln schon in der Kälte leicht löslich, in Wasser unlöslich. Löste 
man die Base in Eisessig und fügte Brom, gleichfalls in Eisessig ge¬ 
löst, hinzu, so trat sofortige Entfärbung ein. Die Base hat einen un¬ 
angenehmen, knoblauchähnlichen Geruch; bei längerem Stehen ver¬ 
schmiert sie. Destillierte man sie bei gewöhnlichem Drucke, so ging 
sie konstant bei 275® über. 

0.1641 g Sbst: 0.4939 g CO 2 , 0.1444 g H 2 O. — 0.1494 g Sbst: 10.4 ccm 
N (17.5®, 749 mm). 

Ci 2 Hi?N. Ber. C 82.28, H 9.70, N 8.00. 

Gei. » 82.09, » 9.77, » 7.90. 


1. Piatinsalz, [N(CH3)2.C6H4.GH:GH.GH2.CH3]2H2PtGl6. 

Die salzsaure Lösung der Base gab mit 10-prozentiger Platinehiorid- 
lösung einen pfirsichgelben Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol unter vorherigem Erweichen den Schmp. 140® zeigte. Die Analyse 
ergab stimmende Werte für das Platindoppelsalz -e 1 Mol. KrjstallalkohoL 
Das Salz wurde daher nochmals aus sehr Yerdünnter Salzsäure umkrystalii- 
slert und darauf im Trockenschrank 1 Stunde bei 100® getrocknet. Dann er¬ 
gaben sich die richtigen Werte für das Platinsalz ohne KrystallalkohoL 
0.1458 g Sbst: 0.0351 g Pt 

C34H36N3Pt€h5 + G2H5'.OH. , Ber. "Pt 24.19.'..Gei, Pt'24.07. , 
0.1287'g .Sbst: 0.0332.g,„Pt . 

/■Ä' ,. '' 'G 24 Hs 6 :N 2 PtCl 6 . Ber. Pt 25>73. ' Gef. Pt 25.79. . 
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2. Das Pik rat fiel aus der ätlierisclieu Lösung in gelben Stäbchen auSj 
die nach dem Umkrystaliisieren aus Methylalkohol den Schmp. 114.5^ hatten. 

0.1526 g Sbst: 18.4 ccm ISI (17.5*^, 750 mm). 

C 18 H 20 N 4 O 7 . Ber. N 13.86. 'Gef. N 13.70. 

3, Bas Jodmethylat erhält man, wenn man die ätherische Lösung der 
beiden Komponenten über Nacht stehen läßt, als einen weißlichen Brei. Nach 
dem Umkrystaliisieren aus Wasser sind es schneeweiße, glänzende Blättchen 
vom Schmp. 212^, 

0.1247 g Sbst.: 0.0919 g AgJ. 

C 13 H 20 NJ. Ber. J 40.06. Gef. J 39.83. 

e) 1 -p-Bimethy laminophenyl-3-methylbiitan-oi“(l), 

N (GHs).. CeHi. CH (OH) CH 3 . CH (CHs)*^. 

Zu einer Lösung von 10.96 g Isobutylbroinid und 1.92 g 
M agne siuin (je 2 MoL-Gew.) läßt man langsam 5.82 g A min 0 aldeh y d 
(1 Mol.-Grew.) zntropfen. Nach dem Zersetzen mit Eis und Schwefel¬ 
säure fällt mit Ammoniak ein weißer, körniger Niederschlag vom 
Schmp. 73^ aus. Ausbeute 90% der Theorie. Zur Reinigung wird 
der Körper aus heißem Ligroin umkrystallisiert und schießt beim Er¬ 
kalten in strahlenförmig geordneten Nadeln vorn Schmp. 77® an. Er 
ist in allen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin 
und Petroläther leicht löslich. Platinat, Pikrat, Chlorhydrat waren 
ölig. Dagegen bildete der Körper ein schönes, weißes Jodmethylat 
vom Schmp. 150®. 

0.1577 g Sbst.: 0.4351 g CO 2 , 0.1450 g H3O. — 0.1344 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (2P, 759 mm). 

C 13 H 21 NO. Ber. C 75.36, H 10.14, N 6.76. 

Gef. » 75.24, >> 10 . 21 , » 6.90. 

d) 1 - p - D i m e t b y i a m i n 0 p b e n y 1 - 3 - m e t h y 1 b u t (1), 

N (CH3)2 . Celli. CH: CH. CH(CH3)2 . 

5 g des Carbinols wurden der Yaknumdestillation Linterworfeiu 
wobei wiederum eine deutliche Wasserabspaltimg zu bemerken war. 

Bei 15 mm und 148—149® ging ein wasserhelles Öl äber. Aus¬ 
beute 4.5 g (quantitativ). Das 01 erstarrte in der Kältemischung, war 
aber bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. 

0.1754 g Sbst: 0.5304 gC 02 , 0.1595 g H3O. — 0.1340 g Sbst: 8.8 ccm 
N (21®, 761 mm). 

GiaHigN. Ber. 0 82.53, H 10.05, N 7.40. 

Gei » 82.47, » 10.10, » 7.50. 

Der Körper gibt ein Pik rat vom Schmp. 137®. 

Aus der salzsauren Lösung der Base fällt mit lÖ-prozenügem Platin- 
ch 1 ori d ein schöner, pErsichgelber Niederschlag, der, aus verdünnter Salz¬ 
säure umkrystallisiert, spießförmige Krystalle vom Sclimp. 154® bildet. 
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0.1037 g Sbst.: 0.0256 g Pt. 

C 26 H 4 oN 2 PtCl 6 . Ber. Pt 24.81. Gef. Pt 24.68. 

e) 1 -j;-lJimetliylamirio plienyl-4-ni etiiylpeiitan-ol-(l), 

N (GH,)2 . C 6 H 4 . CH (OH). CHj. ca. CH (CH3)2. 

Zu einer Lösung YOn 12.08 g Isoamylbromid und 1.92 g Mag¬ 
nesium (je 2 Mol.-Gew.) in 50 ccm absolutem Äther lä-ßt man 5.82 g 
Aminoaldehyd, gleichfalls in absolutem Äther gelöst, hin zutropf en. 
Nachdem man mit Saure zersetzt hat, fällt man. mit Ammoniak einen 
weißen Niederschlag vom Schmp, 45®. Ausbeute 7.5 g == 86 % der 
‘Theorie. Ha der Körper in allen organischen Lösungsmitteln leicht 
löslich ist, wird er in Alkohol gelöst, auf —20® abgekühlt, worauf man 
mit Eiswasser ‘einen weißen Niederschlag fällt, der sofort ahfiltriert 
wird und den Schmp. 48® zeigt. 

0.1395 g Sbst: 0.3864 g CO 2 , 0.1294 g H 3 O. — 0.2977 g Sbst: 16,4 ccm 
N (23®, 754 mm). 

C 14 H 23 NO. Ber. C 76.01, H 10.40, N 6.33. 

Gef. » 75.97, » 10.30, » 6.19. 

Das Jodmethyiat bildete nach dem IJmkrystallisieren aus Alkohol-Äther 
gelblich-weiße Krystalle vom Schmp. 141®. 

0.1299 g Sbst: 0.0841 g AgJ. 

G 15 H 26 NOJ. Ber. J 34.98. Gef, J 35.00. 

f) 1-p-l)imethylaminophenyl-4-methylpenten-(l), 

N(GH3)2.C6H4.0H:CH.CH3 .CH(GH3)2. 

4 g des Carbinols wurden im Vakuum destilliert, bei 120® trat 
"Wasserabspaitung ein. Bei einem Druck von 9 mm und 164^—166® 
geht ein gelbes Öl über, das in der Kältemischimg erstarrt, aber bei 
■gewöhnlicher Temperatur flüssig ist. Bei längerem Stehen färbt es 
sich rot. Ausbeute 3.2 g = 87 ®/o der Theorie. 

0.1637 g Sbst: 0.4955 g CO2, 0.1535 g H3O. — 0.1321 g Sbst: 7.9 ccm 
N (17.5®, 761 mm). 

GuH^iN. Ber. C 82.75, HaO.34, N 6.89. 

Gef. » 82.55, » 10.41, » 6.94. 

Der Körper gibt ein Pikrat vom Schmp. 111®, ein Platinat vom 
Schmp. 167®. Das Jodmethyiat, aus Alkohol und Äther umkrystallisiert, 
hatte den Schmp. 180®. 

0.1098 g Sbst; 0.0743 g AgJ. 

C 15 H 24 NJ. Ber. J 36.81. Gef. J 36.60. 

g) 1 -jo-l)imethylaminophenyl“2-methyipropanol-(l), 
N(GH3)3 .C 6 H 4 .OH(OH).CH(CHs>>. 

b:9.84g Lsn:propylbromiB wurden mit 1.92'g 'Magnesium.(ie 2MoI.) 
mnd, 50vccm-Äther' zur' Reaktion gebraclt, dann 5.82 g Aminoalde- 
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iiyd in absolutem Äther (1 Mol.) zngetropft. Nach dem Zersetzen 
fiel mit Ammoniak ein' weißes- Öl ans, das durch Abktihlen und 
Reiben mit dein Glasstab zum Erstarren gebracht -wurde. Ausbeute 
I:H} ^Vo der Theorie. Sch mp. 35^. Das Carbinol konnte aus %venig, 
Ligroin uiiikrystailisiert werden und ze:igte daun den Schmp. 39‘h 
Mit Jodmethyl gab es ein Additionsprodukt vom Schmp. 118^ (während 
das Jodmethylat der entsprechenden /Hpropylverbindiing den Schmp.. 
162® hätte). 

0.1774 g Sbst.: 0,4839 g CO 2 , 0.1571 g H 2 O. 

CV 2 H 19 NO. Ber. C 74.61, H 9.84, 

Gef. » 74.43, » 9.85. 

h) 1 -p - ]) i ni e t h y i a in i n 0 p h e n y 1 - 2 - m e t h y 1 “ p r 0 p e n“(l), 

n(ch3)2 .G6h:4 . ch:C(CH3)2.' 

4 g des Carbinols wurden im Vakuum destilliert. Bei 11 mrn 
11 mi 134.—135® ging ein farbloses Öl über, das zu einer weißen Masse 
vom Schmp. 37® erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus Ligroin änderte 
es den Schmelzpunkt nicht mehr. 

0.1726 g Shst: 0.5201 g OO 2 , 0.1519 g HgO. - 0.1832 g Sbst.: 13.00 ccm 
N (19®, 757 mm). 

C 12 H 1 TN. Ber. C 82.28, H 9.70, N 8.00. 

Gef. » 82.18, » 9.77, » 8.14. 

Das pikr insau re Salz bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 135®, 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol gelbe Stäbchen vom 
Schmp. 140® (das Pikrat der normalen Propylverbindung hatte den 
Schmp. 114.5®). 

0.1393 g Sbst.: 17.3 ccm N (19®, 760mm), 

C 18 H 20 N 4 O 7 . Ber, N 13.86. Gef. N 14.20. 

Das Jodmethylat hat den Schmp. 170®. 

i) 1 -p-Dimet hylaminophenyl-diisopropyl-inethan, 

[1 -p-Dimethylaminophenyl-l^-methoäthyl-2-methylpropan], 

Zu einer Lösung von 19.68 g Isopropylbromid und 3.84 g Mag- 
li esium in 50 ccm absolutem Äther (je 4 Mol.) läßt man 5.82 g Amino- 
aldehyd (1 Mol.) zutropfen, dampft den Äther ab und erhitzt 8 Stunden 
auf 110®. Danach bildet das Eeaktionsprodukt eine harte, grünliche 
Masse. Nach dem Zersetzen wurde mit Ammoniak ein braunes Öl 
gefällt und -' aüsgeäthert. ' Bei' 'der, ■ Destillation ■ unter vermindertem' 
Druck gingen 'zwei scharf getrennte ."Fraktionen ' -über,:-' ■' die, eine: bei 
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1*2 Him Bruck von 138—140®, die andere bei 150®. Beide Fraktionen 
wurden dann nockmals bei gewöbnlicbem Drucke im Metalibade 
destilliert. Dabei ging die eine Fraktion bei 253®, .die zirveite bei 
268® über. Die Analyse ergab, daß der böber siedende Körper der 
gesuchte sei... 

0.1353 g Sbst.: 0.4063 g CO 2 , 0.1354 g H.O. - 0.1970g Sbsi; il.5 ccm 
N (21®, 761 mm). ■ * 

C 35 H 25 N. Ber. C 82.19, H 11.41, N 6.40. 

Gef. » 81.89, » 11.19, » 6.58. 

Das 01 rocb angenehm aromatisch. Das Pik rat hatte den Schmp. 
150®, das Jodmethylat nach dem ümkrystallisieren den Schmp. 171®. 

k) l-j?-Dirnethylaminophenyi-diisoamyl-methan, 

[l-p-Dimethyiaminophenyl-P-methobutyl-4-methyl- 

PTT rxr^ CHs.CH^. CH(01X3)2 ” 
pentan], N(GH3)2. C6H4. ^^ CH(CH3)2 ‘ 

24.16 g Iso amylbromid und 3.84 g Magnesium (4 Mol-Gew.) 
wurden mit 5.82 g Aminoaldehyd (1 Mol.) in der bekannten Weise 
zur Reaktion gebracht, der Äther im Vakuum verdampft und die Re¬ 
aktionsmasse S Stunden auf 120® erhitzt. Die braune Masse wurde zer¬ 
setzt, mit Ammoniak ein braunes 01 gefällt, ausgeäthert und fraktioniert. 
Bei einem Druck von 11 mm ging zuerst eine kleine Menge Amylalkohol 
über, dann zwischen 175® und 183® ein gelbes 01. Die Ausbeute be¬ 
trug 85 ®/o. Um die noch anhaftenden Spuren von Amylalkohol zu 
entfernen, destüiierten wir das 01 bei gewöhnlichem Druck über 
Natrium im Metallbade. Bei 309—310® unter gewöhnlichem 'Druck 
und bei nochmaliger Destillation unter vermindertem Druck ging das 
01 jetzt farblos bei 184—185® (13 mm) über. 

0.1235 g Sbst.: 0.3742 g CO 2 , 0.1335 g H 2 O. — 0.1323 g Sbst.: 6.00 ccm 
N (21®, 755 mm). 

CiöHssN. Ber. C 82.90, H 12.00, .N 5.09. 

Gel. » 82.70, 3 . 12.02, » 5.13. 

Das Jodmethylat hatte den Schmp. 175®. 


Bericiite d. D. Gbeiri. ßesellschaft., Jahrg. XXXX. 
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627. Franz Sachs und Walter Weigert: Binwirkimg von 
nmgiiesiiiiiiorgaiiisclieii Verbindungen auf den 
amino-zimtaldeliyd. 

[Aus dem CliemischeB. Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1907.) 

Im AnscMiiß an die in den beiden vorausgebenden Mitteilungen 
studierte Reaktion zvdscben magnesiumorganiscben Verbindungen und 
Bimetbyiaminobenzaldebyd haben wir auch das Verhalten des ent¬ 
sprechenden Zimtaldehyds untersucht. 

Hier ließen sich am leichtesten die ungesättigten Verbindungen 
gewinnen. Nur wenn, wie bei Einführung des Phenylrestes, keine 
Gelegenheit zur Wasserabspaltung gegeben war, konnten die Carbinole 
isoliert werden. Eine Reaktion nach Schema 3 (vergL S. 4361) haben 
wir hier nicht beobachten können. 

Der p-Himethylamino-zimtaldehyd, NCCHa)^. Ce H 4 . CH: CH. CHO, 
wurde nach der Vorschrift von MöhlanO dargestellt. 

a) 1 -p-I)imethylaminophenyl-pentadien-(L3), 

N(CH 3)2 . Ce H 4 . CH: CH. CH: CH. CHs. 

10.9 g Äthylbromid und 2.4 g Magnesium (je 2 Mol- 6 ew.) 
wurden mit 25 ccm absolutem Äther zur Reaktion gebracht und dann 8.8 g 
p-DimethyiaminO“zimtaldehyd, in absolutem Benzol gelöst, zuge¬ 
tropft. Es gelang nicht, das Carbinol zu fassen, so daß durch Vakuum¬ 
destillation gleich der ungesättigte Kohlenwasserstoff erhalten 'wurde. 
Bei 10 mm Druck und 165—166° ging ein gelbes Ol über, das in der 
Vorlage erstarrte und den Schmp. 63 ° hatte. Zur Reinigung Avurde 
es aus Alkohol umkrystaUisiert und bildete dann eine gelbe, krystalli- 
nische Masse vom Schmp, 65°. Brom wird sofort entfärbt; mit Brom- 
Avasserstoff au! 100° erhitzt, liefert die Substanz ein Aveißes Additions- 
prodnkt vom Schmp. 100 °. 

0,1538 g Shst: 0.4694 g CO 2 , 0.1357 glUO. - 0.1954 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (16° 757 mm), 

CisHirN. Ber. C 83.42, H 9.09, N 7.48. 

Gei » 83.24, » 9.95, » 7.75. 

Die Base löst sich in Äther und Eisessig gelb, in konzent^ierte^ 
Schwe^elsäure braun, in verdünnter Schwefelsäure rot. Leitet man in 
die absolut-ätherische Lösung Salzsäure ein, so entsteht ein weißer 
Niederschlag, der aber an der Luft unbeständig ist. Das Pik rat, aus 
Methylalkohol umkrystaUisiert, hat den Schmp. 145°. 


0 Ztschr. für Earbenchem. 1906, 4Ö7. 
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0.1282 g Sbst: 15 ccm N (17°, 765 mm). 

Ci 9 H 2 oN 4 0r. Ber. N 13.46. Ge!. H 13.59. 

b) 1 -•p-Dimetliylaminop}ieiiyl-3-pheByl-propeii-(l)-ol“(3), 
JS"(CH3)2 . Cs H4 . GH: CH. CH(ÖH) . Cs Hö. 

Läßt man 15.5 g Brombenzol imd 2.4 g Magnesiiini (2 Mol.) 
mit 8.8 g ^;-Dimet]iylamino-ziin taldebyd (1 Mol.) unter Zusatz 
Ton einem Korn eben Jod in bekannter Weise reagieren, so fällt naoli 
dem Zersetzen durch Ammoniak ein brauner Niederschlag aus. Zur 
Eeinigung wird er in Benzol gelöst und mit Petroläther gefällt. Er 
färbt sich bei 130° schwarz und schmilzt bei 160°. In Äther löst er 
sich gelb, in Eisessig i*ot, in Chloroform und Alkohol braun. 

0.1617 g Sbst: 0.4786 g CO 3 , 0.1059 g H 2 O. — 0.1369 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (18°, 764 mm). 

G 17 H 19 NO. Ber. C 80.63, H 7.51, N 5.53. 

Gef. » 80.72, » 7.28, » 5.76. 

Mit Piatinchlorid fällt ein rotTioletter Niederschlag aus, mit Me- 
thyljodid ein brauner. 

c) 1 -p-Dimethyiamin opheny 1-4-pheny 1-buta dien-(1,3), 
NCCPDa. Cs H 4 . CH: CH. CH: OH. Cr, Hs. 

7.6 g frisch destilliertes Benzylchlorid werden mit 1.44 g Mag¬ 
nesium (je 2 Mol.) und 25 ccm absolutem Äther nach der Yorschrift 
Ton Klagest Lösung gebracht, dann 5.25 g ^-Dimethylamino- 
zimtaldehyd (1 Mol.), in Äther-Benzol gelöst, ziigetropft. Nach dem 
Ammoniakalischmachen hinterbleibt eine halb feste, gelbbraune Masse, 
die schon beim Auskochen mit Aceton Wasser abspaltet. Beim Er¬ 
kalten der Acetonlösung fallen gelbe Krystalle vom Schmp. 155° aus. 
Die Substanz wurd nochmals aus wenig Ligroin umkrystaliisiert und 
bildet dann schöne, gelbe Krystalle vom Schmp. 171°. 

0.1083 g Sbst.: 0.3439 g CO 2 , 0.0755 g H 2 O. ~ 0.1497 g Sbst: 6.9 cem 
N (17°, 764 mm). 

G.sHisN. Ber. C 86.74, H 7.63, N 5.62, 

Gef. » 86.60, » 7.74, » 5.35. 


0 Diese Berichte B7, 1440 [1904]. 
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628, A, Bistrzycki und Liouis Mauron: Die Abspaltung’ 
von KoMeninoiioxyci aus der einfachsten tertiären Säure^ der 
Trimethylessigsäure, und aus der Phenyl-dimethyl-essigsäure, 

(Eingegangen am 21. Oktober 1907.) 

In einer Eeihe von Arbeiten aus dem unterzeicliiieten Laborato¬ 
rium^) ist gezeigt worden, daß die Tripbenylessigsäure und zahlreiche 
Siibstitutioiisprodukte derselben beim Lösen in oder Erwärmen, mit 
konzentrierter Schwefelsäure fast quantitativ Kohlenoxyd abspalten. 
Die Schwefelsäure Lösung liefert heim Eingießen in Wasser das ent¬ 
sprechende Carbinol-), z. B.: (C6H5)3C.C02H = (CgH5)3C.0Hh-C0. 

Von Anfang an wurde vermutet, daß die Ursache für den Ein¬ 
tritt und glatten Verlauf dieser merkwürdigen Reaktion in der ter¬ 
tiären Natur jener Säuren zu suchen sei und nicht etwa in dem ne¬ 
gativen Charakter der drei Phenyle oder in deren großer Raumer- 
föilimg. War diese Annahme richtig, so maßten auch solche tertiäre 
Säuren in gleicher Art reagieren, in denen die Phenylgruppen teil¬ 
weise oder insgesamt durch Methylgruppen ersetzt waren. Auf Grund 
dieser Überlegung unterwarfen Bistrzycki und Reintke^) verschie¬ 
dene Methyl-diaryl-essigsäuren, z, B. die Methyl-di-p-tolyl-essigsäure, der 
Einwirkung von konzentrierter Schw^efelsaure und wiesen nach, daß 
auch diese Säuren quantitativ Kohlenoxyd abgahen. Das Produkt der 
Reaktion war aber hierbei nicht ein Carbinol, sondern das ent¬ 
sprechende arylierte Olefin, z. B.: 

(C7H7)2C(CIl3).C02H = (C7Hr)2G:CIL + CO h- ILO. 

Die ira folgenden geschilderte Untersuchung bringt nun den Nach¬ 
weis, daß auch die Dimethylphenylessigsäure und endlich die ein¬ 
fachste tertiäre Säure, die Trimethylessigsäure, beim Erwärmen mit 
konzentrierter Schwefelsäure einer quantitativen Kohlenoxydabspaltung 
unteriiegen, indem in diesen Fällen weder die Carbinole noch die zu¬ 
gehörigen ungesättigten Kohlenwasserstoffe, sondern Sulfosäuren der 
letzteren entstehen; und zwar scheint die aus der Dimethyl-pheiiyl- 
essigsäure resultierende Sulfosäure in polymerer Form vorzuliegen. 


Bistrzycki mit Herbst, diese Berichte 34, 8074, 8078 [1901]; mit 
Zurbriggen, ebenda 86, 3558 [1903]; mit Schick, ebenda 37, 656 [1904]; 
mit Cyr, ebenda 37, 662 [1904], 38, 839, Anm. 2, und 1822 [1905]: mit 
T. Siemiradzki, ebenda 39, 60 [1906]. 

In einem Falle ein chinoides Oxyearbinolanhydrid: Auw ers und 
Bchröter, diese Berichte 36, 3237 [1903]. 

Diese Berichte 38, 839 [1905]. 
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'während die aus der Trimetliylessigsäure' erhaltene Isobutylendisulfo- 
säiire, die ein besonderes Interesse verdient, mono molekular sein dürfte. 

Nach den bei diesen 4 Arten von tertiären Säuren gemachten 
Beobachtungen könnte leicht die Vermutung aufkommen, daß die 
quantitative Abspaltung von Kohlenoxyd bei der Behandlung mit 
konzentrierter Schwefelsäure eine für tertiäre Säuren charakteristische, 
Eeaktion sei. Diese Annahme w^äre indessen nicht ganz zutreffend. 
Auf Grund der im Unterzeichneten Laboratorium angesteilten zahl¬ 
reichen Beobachtungen0 kann man nur sagen: Die Kohlenoxyd-' 
Abspaltung tritt allerdings bei den tertiären Säuren am leichtesten ein 
und verläuft hier — obschoii nicht immer quantitativ — relativ am 
glattesten. Aber auch viele sekundäre Säuren können unter den 
gleichen Umständen erhebliche Mengen von Kohlenoxyd liefern, w'ährend 
einwertige primäre Säuren zu dieser Reaktion w'enig oder gar nicht 
befähigt erscheinen. 


Untersuchung der Phengl-dmethgl-essigs 

Die quantitative Abspaltung des Kohlenoxyds aus der Fhenyl- 
dimethyi-essigsäure*^) und seine qualitative Prüfung wuirden der in bereits 
geschilderten Art^) ausgeführt. Die Säure löst sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit citronengeiber Farbe und grüner Fliiorescenz. Die 
Kohlenoxyd-Entwicklung beginnt schon bei Zimmertemperatur, nimmt 
beim Erwärmen rasch zu, scheint hei 50—60° am stärksten und bei 
etwa 80° beendet zu sein. Endtemperatur 100°. Schwefeldioxyd war 
daneben nicht entstanden. 

0.3214 g Sbst.: 50.3 ccm CO ( 21 °, 717 mm). — 0.2200 g Sbst.; 34.2 ccm 
CO (14°, 703 mm). 

C 10 H 19 O 2 —CÖ, Ber. CO 17.07. Gef. CO 16.87, 16.96. 

In einem dritten Versuch wurde das abgespaltene Kohlenoxyd 
durch quantitative Verbrennung auf einen etwaigen Gehalt an Kohlen¬ 
wasserstoffen (Äthylen, Acetylen) geprüft. Es erwies sich als frei 
davon. 


0 Vergi. Bistrzyeki und v. Siemiradzki, diese Berieiite 39, 59 ff. 
[1906],. und demnächst erscheinende weitere Abhandlungen aus dem gleichen 
Laboratorium. 

Dargestellt nach Wallach, Nachrichten v- d. Kgl. Ges. d. Wissensch. 
zu Göttingen, Matb.-phys. Kl. 1899, S. 126. Wir fanden den Schmelzpunkt 
der Säni'e bei 80—81° (kurä vorher Erweichen), W. gibt 77—78° an. 

®) Bistrzyeki und v. Siemiradzki, diese Berichte 39, 53 [1906]. 
Abbildung des sehr :einfachen Apparats ■in., deü'Mitteil.,der^ Naturf. Ges. ;in 
treibnrg (Schweiz), Sekt. Chemie, m, 23 [ 1 ^^^^^ . „ 
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Polymeres (?) Ä-metliyi-styrolsiilfosaiires Barium. 

[(C9H9.S03)2Ba-f-6H20].. 

Zur Gewiimuiig des nach dem Entweichen von Kohienoxyc! 
hinterblie’benen Produktes haben wir die Reaktion unter möglichst milden 
Bedingungen durchgeführt, um etwaige Veränderungen desselben durch 
sekundäre Prozesse tunlichst einzuschränken: 10 g Phenyl-dimethyl- 
essigsäure wurden mit 100 ccm konzentrierter Schwefelsäure zunächst 
bei Zimmerteiui^eratur so lange stehen gelassen (ca. 30 Stunden), bis 
die Kohlenoxyd-Entwicklung fast aufgehört hatte, darauf noch 30 Mi¬ 
nuten lang auf 60—70® eiwärmt. Zwar war auch dann die Gasent¬ 
wicklung noch nicht absolut beendet; dennoch, wurde die klare Lösung 
nun erkalten gelassen imd in 1 1 Wasser gegossen. Es schied sich 
kein Niederschlag ab: ein Kohlenwasserstoff, der nach dem oben er¬ 
wähnten Befunde Ton Bistrzycki nnd Reintke erwartet wurde, 
war also nicht entstanden. Die Schwefelsäure Lösung wurde hierauf 
wuederholt mit Äther ausgeschüttelt, der beim Abdestillieren nur einen 
ganz geringen Rückstand hinterließ. Das Carbinol CgHs .C(CH 3 ) 3 . 0 H, 
dessen Bildung ja wohl möglich gewesen wäre, lag also gleichfalls 
nicht vor. Auch als mm die schwefelsaure Lösung mit überhitztem 
Wasserdampf destilliert wurde — zur Spaltung der eventuell gebil¬ 
deten Ätherschw^efelsäure des Carbin bis — ging nichts über. Jetzt 
wmrde die Lösung auf Siilfosäuren verarbeitet. Nachdem sie in der 
üblichen Weise durch Bariumcarbonat von der Schwefelsäure befreit 
worden war, -wurde das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne ver¬ 
dampft, der glasige Rückstand (10 g) in wenig Wasser aufgeuommen, 
die Lösung filtriert und bis zur beginnenden Krystallisation ein ge¬ 
dampft. Beim Erkalten und langsamen Verdunsten an der Luft schied 
sich jetzt ein Bariumsalz in mikroskopischen, prismatischen Krystallen 
aus, die oft zu ziemlich großen, warzenförmigen Aggregaten vereinigt 
waren. Krystailwasserbestimmung bei 150®: 

L 0.2890 g Sbst.: 0,0470 g H 2 O. - 11. 0.4210 g Sbst.: 0.0684 g H 2 O. — 
IIL 0.2914 g Sbst.: 0,0494 g ILO. 

OisHisOeSaBa-f 6 H 2 O. Ber. H 3 O 16.89. Gef. H 2 O 16.26, 16.24, 16.95. 

Die Analysensubstanzen. I und II stammen von der gleichen Darstellung, 
111 von einer anderen. Die Analyse der Substanz IV von einer dritten Dar¬ 
stellung zeigt, daß das Salz auch mit 4 Molekülen Wasser krystallisieren 
kann: ■ , 

IV. 1.0907 g Sbst. gaben bei 160®: 0.1245 g HsO. 

C^ 8 Hi 8 06 S 3 Ba + 4 H 20 . Ber. HgO 11.93. Gef. H 2 Ö 11.42. 

Bariumgehalt der Substanzproben II—IV nabh der Entwässerung: 

0.1508g BaSO^. — 0,2026 g Sbst: 0.0866 g BaS 04 . — 

ommg Baso^.-" ^ 

GigHigOeSsBa. Ber. Bä 25J5, Gef. BamiB, 2M6^ 
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Das Salz erwies sicli als ungeinem schwer verbreiiniicli. (Dazu* wurde 
Eieichromat mit 20 ®/o Kaliumhichromat verwendet.) 

0.2043 g Sbst. (Probe lY): 0.2977 g OO 2 , 0.0723 g H 2 O. 

CisIIisOßSaBa. Ber. C 40.65, PI 3,39. 

Gef. » 39.74, » 3.93, 

K a 1 i 11 m s a i z, [Cg Hg. SO 3 K + H 20 ]x. Ans dem Baiiumsalz mittels Ka- 
liuuicarbonat wie üblich dargestellt. Die heiße, konzentrierte, wäßrige Lösung 
gibt beim Erkalten und langsamen Verdunsten kleine, seidenglänzende, zu 
Rosetten gi’iippierte Nadeln. 

0.7239 g Sbst. verloren bei 120°: 0.0517 g H 3 O. 

CgPIgOaSK + H 2 O. Ber. H.O 7.08. Gef. H 2 O 7.14. 

0.1938 g entwässerte Sbst: 0.0705 g K 2 SO 4 — 0.1302 g Sbst: 0.1232 g 

EaS04. 

C 9 PI 9 O 3 SK Ber. K 16.58, S 13.55. 

Gei » 16.34, » 13.00'). 

Auch aus Alkohol von 92 Gew.-Proz. krystallisiert das Salz mit einem 
Molekül Wasser in mikroskopischen Nadeln. (Gef. H 2 O 6.87 und nach dem 
Entwässern K 16.69.) 

Lassen schon die obigen Analysen die angenommene Snlfosäiire- 
foniiel als zutreffend erscheinen, so wird diese durch das Verhalten 
der Salze noch weiter gesichert. Eine ÄtherschAvefelsäiire CgHu.O.SOsH 
und ihre Salze müßten leicht verseifbar sein; dies ist aber bei dem 
vorliegenden Bariumsalz nicht der Fall. Es spaltet z. B. bei 8-stün“ 
digem Kochen mit verdünnter Salzsäure 2.28 °/o statt 29.04 % SchwefeD 
säure ab, während das zum Vergleich herangezogene äthylschwefel“ 
saure Kalium unter denselben Bedingungen vollständig verseift wurde. 
Dagegen unterliegt das obige Bariumsiüfonat normalerweise einer 
weitgehenden Hydrolyse, wenn es mit 20-prozentiger Salzsäure 
5 Stunden auf 170° erhitzt wird. (Gef. H3SO4 26.68, ber. H2SO4 30.67.) 

Was nun die Konstitution der vorliegenden Siüfosäure betrifft, 
so nehmen wir an, daß sie sich von einem a-Methylstyrol [Methyl-(1')- 
viuylbenzol]*^), Ce Hs. CCCHs) : CH2, ahleitet, dessen intermediäre Blldimg 
aus der Phenyldimethylessigsäure höchst wahrscheinlich, ist, in AnU“ 
logie zur Entstehung des Ditolyläthylens aus der Ditolylmethylessig” 
säure (siehe Einleitung). Vermutlich steht die Sulfogruppe in der 
Parastellung des Benzolkerns, obschon auch ihr Eintritt in den ali¬ 
phatischen Rest — wie bei der Trimethylessigsäure (siehe unten) 
nicht unmöglich wäre. Endlich ist zu berücksichtigen, daß das Styrol 

') Die Schwefelbestimmuugen (nach Carlus) in diesen und den später 
zu besprechenden sulfosauren Salzen sind ganz außerordentlich schwierig. 
Ei’St 15-stündiges Erhitzen der Substanz mit 2 ccm Salpetersäure (1.52) auf 
330—350° bewirkte eine annähernd vollständige Oxydation. 

K lag es, diese Berichte 35 , 2247 [1902]. 
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selbst durcli konzentrierte Scliwefeisäure leicht zu Metastyrol poly- 
Bierisiert wird^), wonach es als wohl möglich erscheint, daß unsere 
Suifosäiire nicht die einfache FormeF) HO 3 S. Ce H 4 . CCCHs): CHs be¬ 
sitzt, sondern gleichfalls polymerisiert ist. Dafür spricht die Be¬ 
obachtung, daß beide Salze durch Kaliumpermanganatlösuiig auffallend 
schwer, erst bei längerem Erwärmen oxydiert werden, was die An¬ 
wesenheit einer doppelten Bindung wenig wahrscheinlich macht'0- 
Hoffentlich wird es noch gelingen — ähnlich wie z. B. bei der 
und der ^-TruxiÜsäure— saure Salze anfzufinden, welche die Pest- 
stellimg der Molekulargröße ermöglichen. 

Untersuchung der Trimethyl-essigsäure. 

Trimethylessigsäure löst sich in konzentrierter Schwefelsäure bei 
Zimmertemperatur leicht und farblos auf. Erst beim Erwärmen dieser 
Lösung auf 85—90*^ beginnt die Abspaltung Ton Kohlenoxyd. Bei 
der quantitativen Bestimmung desselben ist zu beachten, daß die tri- 
methylierte Säure (Sdp. 164^) schon bei der Versuchsteniperatur, die 
man zw^eckmäßig langsam bis auf 120^ steigert, merklich flüchtig ist. 
Es empfiehlt sich daher, den aus dem Zersetzungskölbchen aiistreten- 
deii Gasstrom zunächst durch kalte, konzentrierte Schwefelsäure zu 
leiten, die sich in. einem zw^eiten Kölbchen befindet, und dann erst in 
der geschilderten Art^) mit Bicarbonatlösung zu waschen und über 
Kalilauge aufziifangen. Im zweiten Kölbchen w^erden die Dämpfe der 
unzersetzt übergegangeneii Säure zurückgehalten. Ist die Kohlenoxyd- 
Entwicklung im ersten Kölbchen fast beendet, so wird auch das zweite 
Kölbchen erhitzt und so die Zersetzung vollendet. 

Für die 11 achstehenden Bestimmungen wurde eine gut krystailisierte, 
richtig scliinelzGüde Säure (von Kahlbauin) benutzt, die sich, scharf ahge- 
preßt und im Vakuum getrocknet, hei der Titration als 99-prozeutig erwiesen 
■hatte. 

0.1958 g Sbst.: 46.5 ccm CO (19®, 712 mm), daneben 18.3 ccm SO 2 . — 
0.1368 g Sbst,; 32.8ccm CO (22®, 709 mm, daneben 12.3 ccm SO 2 . 

GsHioOs —CO. Ber. CO 27.17. GeL CO 25.71, 25.43. 

Auch in diesem Falle wurde in einem besonderen Versuch lestge- 
stellt, daß das entwickelte-Kohlenoxyd frei von Kohlenw^asserstoffeu 


i) Berthelot, Bull. Soc. chim. [2], 6, 296 [1866], vergL H. Lange, 
diese Berichte 27, 1413 [1894]. 

-0 'VergL R. Meyer, Anu. d. Chem. 219, 305 [1883]. 

VergL T. Baeyer, ebenda 245, 146 [1888]. 

H- Lange, diese Berichte 27, 1413 [1894]. 

Bistrzycki und v. S'iemiradzkl., diese Berichte 39, 5§ [IMS]. 
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war« Die obigen Zahlen'-beweisen, daß die Kohlenoxyd-Abspaitung 
auch hier eine nahezu quantitative ist.' 

Isobiityien-disiilfosaures Kalium, C 4 Hg(S 03 K) 2 . 

Zur Gewinnung des nicht fluchtigen Reaktionsproduktes wurden 
|e 3 g Trimethylessigsäure mit 15 ccm konzentrierter Schwefelsäure 
■3— 4 Stunden auf 105—110*^ erhitzt. Nach dem Erkalten wwde das 
etwas schwärzlich gewordene Gemisch in V 2 I Wasser gegossen,^ wobei 
keine Abscheidung erfolgte. Hierauf wurde die Lösung in der ge¬ 
wöhnlichen Art durch aufgeschlammtes Bariumcarbonat von der 
Schwefelsäure befreit. Anfangs wmrde wiederholt versucht, aus dem 
Filtrat das in ihm enthaltene Bariumdisulfonat als solches zu isolieren; 
■doch wurde später darauf verzichtet, als sich herausstellte, daß dieses 
Salz zur Charakterisierung der Säure Avenig geeignet ist 0- Vielmehr 
wurde dann das obige Filtrat direkt auf das Kaliumsalz verarbeitet, 
indem es auf dem siedenden Wasserbade mit Kaliumcarbonat bis zur 
beginnenden alkalischen Reaktion versetzt wurde. Das ausgefallene 
Bariumcarbonat wurde wieder abfiltriert und das Filtrat bis zur be¬ 
ginnenden Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten schied sich das 
Kaliumsalz in farblosen, glänzenden Blättchen aus. Ausbeute an reinem 
Salz etwa 3 g == der theoretischen. Es ist schon in kaltem Wasser 
leicht löslich. 

0.2503 g Sbst.: 0.1531 g ÖO 2 , 0.0545 g H 2 O. - 0.1443 g Sbst.: 0.0882 g 
€02, 0.0293 g H 2 O. - 0.1735 g Sbst.: 0.2692 g BaSO^. ~ 0.1607 g Sbst.: 
0,2528 g BaSOi. — 0.2151 g Sbst: 0.1277 g K 2 SO 4 . ~ 0.1755 g Sbst.: 
0.1050 g K 2 SO 4 . 

C4H6O6S2K2. 

Ber. G 16.43, H 2.05, S 21.91, K 26.81. 

Gef. » 16.68, 16.67, » 2.42, 2.26, » 21.31, 21.61, » 26.66, 26.87. 

Da auch bei dieser Substanz die Schwefelbestinimuiag nach Oarius den 
oben erwähnten Schwierigkeiten begegnete, wurde zur Kontrolle der Schwefel 
auch noch nach BrugelmannO bestimmt: 

0.1845 g Sbst.: 0.2925 g BaS 04 . 

C 4 H 6 O 6 S 2 K 2 Ber. S 2L91. Gei S 21.77. 

Wir haben diese große Zahl von Analysen für nötig gehalten, 
um außer Zweifel zu stellen, daß das Salz tatsächlich die ganz imer¬ 
wartete Zusammensetzung eines Disulfonats besitzt. 

b Aus wäßrigem Alkohol läßt sich das Bariums a lz schön kiystalli- 
sieren. Aber der KrystallWassergehalt schwankt- Mehrfach wurden 4 H 3 O 
gefunden, 

Fresenius’ Ztschr. für analyt. Chem. 16, 1 [1877]. 
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I)a.^ , Ä, 111 iij 0111 u ni s alz, C4 He (SQs, NH 4)25 .krystallisiert beim Verdim,s,teii 
einer 'wäßrigen, mit Ammoniak scliwack übersättigten Lösung der DisnlfO" 
süiire (s. unten) im Exsiccator über Calciumcblorid. Sechsseitige oder im- 
i-egelmäßig begrenzte TaMn, die sich bei 248—251® unter starker Gasent“ 
Wicklung zersetzen und in kaltem Wasser sehr leicht, in kochendem Alkohol 
nur spurenweise löslich sind. 

0.2073 g Sbst.t 22.6 ccm N (13.5®, 706 mm). 

(AHuOßNsSa. Ber. H 11.23. Gei N 11.97. 

Das Salz besitzt dieselbe prozentische Zusammensetzung wie das Ainnioniuni- 
salz der Äthylenmonosulfosäure, GHsiCH.SOs .NH 4 , unterscheidet sich aber 
run ihm durch den Schmelzpunkt (letzteres schmilzt bei 156®) und durch xlic 
l.öslichkeits Verhältnisse. 

Das Bleisalz, C 4 H«(SOa)^Pb 4 -2Hs0, wurde gewonnen, indem die wie- 
ihr das Kalinmsalz bereitete Schwefelsäure Lösung der Säure statt mit Barium- 
mit Bleicarbonat neutralisiert, filtriert und bis fast zur Trockne verdampft 
wurde, Der Eückstand wurde aus heißem Wasser umkrystallisiert, So 
wurde.» ziemlich große, vierseitige Tafeln und kleine Prismen erhalte», ciie^ 
wie besondere Versuche lehrten, nicht wesentlich von einander verschieden 
waren. Das Salz ist schon in kaltem Wasser leicht löslich. 

0.9932 g Sbst. (lufttrocken): 0.0822 g H 2 O (bei 140®). — 0.6222 g Sbst. 
(lufttrocken): 0.0485 g H 2 O (bei 140®). 

C 4 Ho Oo S 3 Pb + 2 Hs 0. Ber. Ha 0 7.88. Gef. H 2 0 8.2 7, 7.79. 

0.2110 g Sbst. (entwässert): 0.0922 g GO 2 , 0.0335 g H 3 O. — 0.2007 g 
Sbst.: 0.1454 g PbS 04 . — 0.2109 g Sbst: 0.1520 g PbS 04 . 

(hlhOeS^Fh. Ber, 0 11.41, H 1.43, Pb 49.16. 

Gef. » 11.92, » 1.76, » 49.47, 49.22. 

Isobiitylen-disulfo.säure, C 4 H 6 (S 03 H )2 5 
wurde aus der kalte», -wäßrigen Lösung ihres Bleisalzes durch 
ScJiwefelwasserstoff in Freilieit gesetzt. Das Filtrat vom Bieisulficl 
wurde zunächst auf dem Wasserbade, sodann im Yakuiimexsiccator 
eindunsten gelassen. Dabei krystallisiert die Sulfosäure allmählich in 
farblosen, rhombenförmigen oder sechsseitigen, mikroskopischen TäfeD 
eben aus, die an freier Luft rasch zerfließen. Doch gelang es, sie auf 
Ton ahziipressen und im Exsiccator zu trocknen. Sie schmolzen dann 
bei 63—64® und erwiesen sich als aschenfrei. Wegen ihrer Hygro¬ 
skopizität wurde auf ihre Analyse verzichtet, 

Hach der Zusammensetzung und dem Verhalten ihrer Salze muß 
die Säure als eine Isobntylendisulfosaure^) angesproeben werden. "Wir 
batten erw^artet, daß aus der Einwirkung von Schwefelsäure auf Tri- 
inetbyiessigsäiire (äbnlich wie bei der Ditolylmethylessigsäure---- siehe 


^) oder allenfalls, aber weniger wahrscheinlich, als ein Polymeres derr 
selben,(s;,..unten). 
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Einleitung) ein Olelin resultieren würde, das durch Anlagerung voii 
Schwefelsäure in eine Aikylschwefeisäure übergehen sollte: 

(GHs)^ C (CH3) .GOOEI (CIl3>2 CrCHs (€^ 3)2 CCCIE). 0. SO, . OH. 

Aber das Reaktionsprodukt enthält zwei Schwefelsäurereste, ist 
nicht verseifbar und ist gegen Bromwasser und Kaliumpermanganat 
nicht indifferent, sondern verhält sich gegen diese Reagenzien ähnlich 
wie die Äthylennionosnlfosänre, CH, rCH.SOghP). Um die Yermutung 
auszuschließen, daß unsere Säure mit dieser prozentisch gleich zo“ 
sammengesetzten Monosulfosäure identisch sei — was allerdings eine¬ 
tief greifende Zersetzung der Trimethylessigsäure voraiissetzen würde- 
■—, stellten wir das Ammoniumsalz unserer Säure her, das sich von 
dem charakteristischen Ammoniumsalz der Äthylen monosulfosäure als 
ganz verschieden erwies (s. oben). 

Eher ist in Erwägung zn ziehen, ob nicht die Formel der Id- 
sulfosänre zu verdoppeln oder zu verdreifachen sei. Das vorhin als 
Zwischenprodukt der Reaktion gedachte Isobutyien erleidet nämlich 
durch etwas verdünnte Schwefelsäure schon bei mittlerer Temperatur 
eine Polymerisation zu Isodibutylen") oder Isotributylen 0- Allein 
dann müßte man annehmen, daß die vorliegende Säure eine Tetra- 
bezw. Hexasnlfosäure wäre, und die Bildung derartig hoch sulfo- 
nierter Produkte unter so milden Reaktionsbedingungen ist doch wenig 
wahrscheinlich. Zudem ist es ja fraglich, ob -wirklich intermediär jenes 
Isobutyien selbst entsteht, und endlich gibt das bisher bekannte Ter- 
halten der Säure und ihrer Salze keine Yeranlassiing, eine Polymeri¬ 
sation anzunehnien. 

“Wir halten uns daher für berechtigt — zum iniiidesteii bis auf 
W’eiteres —, unsere Säure als Isobutylendisulfosäure anzuseheii, für 
welche die Theorie die Wahl zwischen 4 Strukturformeln läßt: 

L (H03S.CH2)3C;CH2. IL H 03 S.CH 3 .C(CH 3 ):CH.S 0 :AP). 
III. (H03S)2CH.C(GH3):0H3, IW (0H3)3G:C(S03H)2. 

Welche Formel in unserem Falle zutrifft, ist unentschieden. Auch 
der Verlauf der Reaktion hinsichtlich ihrer emzeliien Phasen ist noch 
rätselhaft. In jedem Falle aber ist diese durch gelinde Erwär¬ 
mung der Trimethylessigsäure mit konzentrierter Schwefel¬ 
säure hewArkte Bildung einer aliphatischen Disuifosäure 
an sich sehr bemerkenswert, da die Sulfonierung von alipha¬ 
tischen oder alicyclischen Körpern durch konzentrierte (nicht rau- 

Köhler, Amer. Chem. Journ. 20, 692, 686 [1898]. 

‘A Butlerövv, Ann. d. Ghem. 189, 6 ä [1877]- 
Y*) B ntlerow und Gorjainow, diese Berichte 6 , 561 [1873]. 

Zwei Stereoisomere möglich. 
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■ckeiide) Scliwefelsäure bisher, soweit uns bekannt, nur sehr selten be¬ 
obachtet worden ist: so bei dem Getan 0? der Citroiieii“ ‘•^) und der 
’Campliersäured’), die übrigens alle drei hierbei iivir Moiio-Sulfosänreii 

lieferten. 

Über das Verhalten der Isobiitylendisidfosäure und ihrer Salze 
sei Folgendes bemerkt: 

Wurde das Bariumsalz mit der 20-fachen Menge 10 -prozentiger 
Salzsäure einige Stunden gekocht, so trat eine nur minimale Abspal¬ 
tung der Snlfogruppen ein (kaum 1.2 ®/o der Yollständigen Hydrolyse). 
•— Läßt man zu einer verdünnten Lösung der freien Säure bei 
Zimmertemperatur Bromwasser hinzutropfeii, so wird die Mischung 
ziemlich rasch entfärbt, indem sie sich etwas trübt. — Eine verdünnte 
Lösung des Kaliunisalzes reduziert zugesetztes Kaliumpermanganat 
zwar nicht momentan, doch binnen weniger als einer Minute. Die 
Oxydation des Disulfonats ist dabei weitgehend. Es verbraucht pro 
Molekül fast 7 Atome Sauerstoff, bis die Rotfärbung bestehen, bleibt. 

Da bisher nur ganz wenige ungesättigte aliphatische Sulfo- 
säiireii bekannt sind, beabsichtigen wir, die Üntersuchimg der Iso- 
butylendisulfosäure fortzusetzen. 

Fr ei bürg, Schweiz. I. Chem. Laboratorium der Universität 


629. Richard Lorenz: Die elektrolytische Dissoziation 
geschmolzener Salze. 

(Eingegangen am 24. Oktober 1907.) 

Hrn. Kurt Arndt möchte ich nur erwidern, daß meine Ausfüh¬ 
rungen über seine Ansicht von der vollständigen elektrolytischen 
Dissoziation der geschmolzenen Salze von seinen EiiiwändenÜ 
keiner "Weise getroffen werden, sondern davon ganz unberührt bleiben. 

Erstens. Der Kernpunkt meiner experimentellen Mitteilungen 
bestand darin, an den eigenen Beobachtungen zu zeigen, daß die 
ürleichung = konst. ^) auf welche er seine Schlüsse auf baut, bei 
•den von mir untersuchten Salzen empirisch nicht zutrifft, 

Worstall, Am.er. Chem. Journ. 20, 664 [1898]. 

Ü Wilde, Arm. d. Chem. 127, 170 [1863], Die Natur der hierbei ent¬ 
stehenden Snlfosäure C 5 H 7 OS.SO 3 H ist vollkommen rätselhaft. 

Walter, Ann. chim. phys. [3] 9, 179 [1843]. — Vergl. übrigens aiieh 
Gazeneuve, Bull. Soc. chim. [ 8 ], 4, 719 [1890]. 

Diese Berichte 40, 3612 [1907], 

'^) Dieselben Bezeichnungen wie in meinen früheren Ausführungen. Diese 
Berichte 40, 3308 [1907]. • ' 
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Zweitens. In dem theoretisclien Teile meiner Ansfüiiruiigeii 
stellt Tor der G-leicliiing (3) (u-h t) ^ = konst. geschrieben: "Setzen 
wir« die loneiibeweglicbkeiten umgekehrt proportional den Zähig¬ 
keiten. Hierdurch ist nichts ausgesprochen darüber, oh und unter 
welchen Yoraussetzungen man dies tun darf. Es sollte vielmehr nur 
gezeigt werden, daß wenn man diese vereinfachende Annahme iiii 
Sinne Hrn. Arndts macht, auch dann daraus nicht die vollstän¬ 
dige Dissoziation folgt, sondern, daß der Elektrolyt ehensogut zu 
50% wie zu 0.1 % konstant dissoziiert sein kann. 

Drittens. Wenn man aber diese Annahme fallen läßt, dann 
kann aus dem empirischen Befunde Xi] ~ konst. überhaupt nichts 
mehr über den Dissoziationsgrad ausgesagt werden. Wie bestimmte 
denn Hr. Arndt den Dissoziationsgrad? Bei den wäßrigen Lö¬ 
sungen wird er erhalten, indem man die Werte des molekularen 
Leitvermögens bei verschiedenen Yerdünnungen durch den Grenzwert 
dieser Größe hei sehr starker Yerdünnung dividiert. Aber wenn Hr. 
Arndt nach dieser Methode den Dissoziationsgrad aus den Leitfähig¬ 
keitsmessungen berechnet hätte, würde sich dieser niemals als kon¬ 
stant ergeben haben. Die Werte für das Leitvermögen sind zu ver¬ 
schieden j Hr. Arndt bemerkt selbst, daß es nicht angängig ist,, 
diese Zahlen in die Pormel von Arrhenius einzusetzen. Um dies 
aber doch tun zu können, geht er von der naheliegenden Annahme 
aus, die Yerschiedenheiten des Leitvermögens könnten zum Teil von 
der Yerschiedenheit der Beibung herrühren, welche die Ionen bei 
ihren elektrolytischen Bewegungen in den verschiedenen Mischungen 
erfahren. Nim ist es aber bislang nicht möglich, diese elektrolytischen 
lonenreihungen hei den geschmolzenen Salzen zu hestiramen (weder 
experimentell noch theoretisch), und es ist also nicht möglich, den An¬ 
teil des Leitvermögens, weicher von der lonenreibung und den, 
weicher von der lonenkonzentration herrührt, zu scheiden. Auch 
Hr. Arndt konnte diese Bestimmung und Scheidung nicht durchführen,, 
sondern er untersuchte vielmehr an Stelle der lonenreibung mit 
Hilfe einer mechanischen Yorrichtung die sogen. innere« Beibung 
(Zähigkeit), setzte diese ohne weiteres an die Stelle der lonenreibung 
und zog hieraus dann seine weittragenden Schlüsse, Da nun jetzt 
Hr. Arndt selbst darauf aufmerksam wird, daß es keine einfache 
Beziehung zwischen innerer Reibung und lonenreibung gibt, weil bei 
dem Leitvermögen (elektrolytische Bewegung) nur die Beibung der 
Anionen gegen die Kationen, bei der mneren Beibung (mechanische 
Bewegung) hingegen neben dieser auch die der Kationen imd der 
Anionen unter einander in Betracht kommt, — so ist es klar, daß 
alle Schlüsse die' sich auf 'Substitution der" inneren Reibun.g 
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^an stelle der loiieiireibung stützen, hinfällig werden. ' Dies 
.gilt iiatilrlicli auch für Gemische von Borsäure und Na- 
' t r i 11 in m e t a p li o s p h a t. 

Eiidiieli möchte ich bemerken, daß ich das Thema der Diskus¬ 
sion für erschöpft halte, und vorläufig nicht beabsichtige, weiter auf 
■dasselbe einzugehen. 

Zürich, Laborat. für Physikal. Chemie und Elektrochemie am 
Eiclg. Polytechnikiiin. 22. Oktober 1907. 


'630. Artliur Michael und Harold Hibbert: Die »Ammo¬ 
niak-Reaktion« zur Unterscheidung zwischen Bnol- und 
Ketonderivaten ^). 

(Eingegangen am 26. Juli 1907). 

Die vorliegende Arbeit fand ihren Anfang vor etwa 3 Jahren -), 
aber wegen neuerer Äußerungen von Hantzsch*"^) betreffs der An- 
Avendbarkeit und Ausführung der »Ammoniakreaktion« mußte sie in der 
letzten Zeit weiter ausgedehnt werden. 

Bei der Drage, ob der »Ammoniakreaktion« überhaupt eine Aii- 
Avendbarkeit auf diesem Gebiete zukomme, Avaren hauptsächlich drei 
Fragen zu beantworten: 

1 . InAvieiveif ist die Annahme berechtigt, daß die Reaktion .CHs 
...CHs.C(OH).NID . stets langsamer stattfinde als die 
Salzbildimg .CH:C(OH).+NH3 .CHiCCO.NHO, und verläuft die in¬ 
tramolekulare Ümlagerung .CO.CHs. ->■ .C(OH):CH. stets mit merk¬ 
licher GeschAAundigkeit'^)? 


Der Di’iick der voiiiegenden Arbeit, die zum ersten Male am 26. tJiiH 
eiagegangen war, wurde durch redaktionelle Änderungen verzögert. Wie wir 
aus dem soeben erluiltenen letzten Heft der Berichte 40, 3804 [1907] sehen, 
ist Hantzsch inzwischen zu derselben Ansicht Avie wir gekommen, daß der 
»Ammoniakreaktion« keine Bedeutung zur Unterscheidung zwischen Enoi- 
nnd Ketoderivaten zugeschriehen werden kann. Während Hantzsch aixM’ 
nur unter Berücksichtigung der Übersättigungaerscheinungen dazu kam, 
führten uns außer jenem Faktor einige das Prinzip selber berührende Tat- 
-sachen, zu, diesem Schluß, 

Vorläufige Anzeige, Michael, diese Benchte 38, 2097 [1905]. 

Diese Berichte 39, 2098 und 2703 [1906]. 

D Hantzsch und Dollfus, diese Berichte 35, 232 [1902], 



2. Existiert eigentlich im Einfluß auf die Reaktion ein scharf he- 
begrenzter Unterschied zwischen Äther einerseits und Chloroform, 
Benzol und Toluol andererseits? 0 

o. Ist unter Voraussetzung der Beständigkeit und Unlöslichkeit 
des betreffeiideu Ammoniumsalzes unter den Versuchshedingungen der 
»Ammoniakreaktion« ein sofortiges Ausfällen bei allen echten Säuren 
resp. Enolen zu erwarten, und darf man das Verhalten der Benzoe¬ 
säure als Kriterium desjenigen eines Enols gelten lassen? 

Nach Hantzsch und Bollfus-) »reagieren echte Oarboxyiver- 
binduiigen mit der etwa molekularen Menge Ammoniak in indiffe¬ 
renter Lösung überhaupt nicht, obgleich sie bekanntlich häufig mit 
überschüssigem, wäßrigem Ammoniak Additionsprodiikte oder Kon- 
densationsprodukte liefern«; iin Gegensatz hierzu sollen alle Enole, 
Beständigkeit der Ammoniumsalze vorausgesetzt, sofort mit Ammoniak 
auch in. indifferenter Lösung unter Salzbiidiiug reagieren. Es ist zwar 
eine Tatsache, daß im allgemeinen Ammoniak leichter auf Enole als 
auf Ketone einwirkt; daß das aber nicht stets der Eall zu sein braucht, 

,gellt aus Folgendem hervor: 

Die» Schnelligkeit des Vorgangs der Addition hängt nicht allein 
von der Struktur, sondern auch von dem chemischen Potential'*) 
zwischen der Carboxylgruppe und dem Ammoniak al). Es läßt, sich 
•daher theoretisch voraussehen, daß je nach der Größe desselben die 
Carboxyl-Addition mit einer Schnelligkeit stattfinden kann, die sich 
von der der Salzbildimg bei Enolen nicht unterscheidet. Ein solches 
Yerhalten zeigen z. B. die Ketone Diacetylmethan und Diacetessig- 
‘ester'O? woraus hervorgeht, daß eine Anzahl stabiler vmd unzweifel¬ 
hafter Ketone vermittels der »Amraoniakreaktion';^ sich nicht als solche 
•erkernien läßt 

*) Hantzsch. und DoUfus, loc. cit. 228. 

Diese Bericlite 35, 233 [1902]. 

'*) Damit C'hie Reaktion in einem chemischen System zustande kommen 
kann, bedarf es eines hinreichenden chemischen Potentials. Dies besteht aus 
zwei Faktoren: erstens chemisch freier Energie und zweitens Affinität zwischen 
•den Atomen, welche die .Reaktion veranlassen; weder das eine noch das andei'e 
von diesen genügt für sich allein, eine Reaktion zu bewirken. Die genanei*e 
Ausführung und weitere xMiwendung einer solchen Betrachtungsweise wird an 
.anderer Stelle wiedergegeben werden. 

'*) Die Ketostruktur dieser Verbindungen geht aus ihrem Verhalten gegen 
tertiäre Amine hervor, welche Versuche später mitgeteilt werden sollen. 

U Es ist hervorzuheben, daß wir bis dahin keine chemische Methode 
kennen, um im Tau tomeriegebiet zu unterscheiden, ob ein Carbonyl-Additions- 
prodtt,kt oder ein Enol-Ammoniumsalz vorliegt. • 
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Bie weitere Frage, ob bei Desmotropen 'die Umlagening K E 
stets mit merFliclier Gescbwindigkeit yeriauft, haben wir au! experB 
mentelle Weise entscheiden können. Triäthylamin bildet mit Enoh- 
Bibenzoylacetylmethan ein gelbes Salz, das in den meisten orga¬ 
nischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe löslich ist. Setzt man eine 
verdünnte Lösung des Amins dem in Äthylbromid oder Acetonitril 
gelösten E/iol- resp. Jr<?ifo-Bibenzoylacetylmethan hinzu, so färbt sich, 
in beiden Fällen die Lösung sofort gelb unter Entstehung des Enol- 
salzes, und die Farbintensität ist in beiden Lösungen die gleiche. Die' 
Ketoform hält sich ohne Reagens in diesen beiden Lösungsmitteln 
während der Bauer des Experiments ganz unverändert; der Versucht 
zeigt demnach, daß die Umwandlung der Keto- in die Enolform 
sich praktisch momentan vollzieht. 

Ben Unterschied im Verhalten von verschiedenen Lösungsmitteln,, 
einerseits Äther, andererseits Chloroform, Toluol, Benzol, bei der An¬ 
wendung der »Ammoniakreaktion« auf Ketone und Enoie, haben wir- 
nicht bestätigen können. Nach unseren Versuchen findet sogar die- 
Aiisläiiung des Amnioniakderivates manchmal aus Toluol resp, Kohlen- 
stofftetrachlorid rascher als aus Äther statt Bieses geschieht z. B. 
beim Biacetylmethan, Biacetessigester und Benzoylacetyimethan und 
hat mit den Lösiichkeitsverhältnissen nichts zu tun, wie aus entspre¬ 
chenden Versuchen hervorgeht. 

Bie Leichtigkeit des Auftretens eines Niederschlages hängt nicht 
nur von der Löslichkeit und Beständigkeit des Additionsprodukts,, 
sondern auch von dem Phänomen der Übersättigung ab. Bie Bestän¬ 
digkeit eines Produkts steht zwar mit seiner Unlöslichkeit in einem, 
gewissen Zusammenhang, da diese einer Bissoziation entgegenzxxtreten 
vermag; viel wichtiger ist aber der Einfluß der Temperatur au! die- 
Beständigkeit dieser Verbindungen, die im allgemeinen leicht disso¬ 
ziierbar sind. Zum Beispiel wird das Biacetylmethan bei gewöhnlicher 
Temperatur wieder in ätherischer noch in toluolischer Lösung beim 
Einleiten von Ammoniakgas ausgefällt. Wird der Versuch bei* 
ausgeführt, so scheidet sich unter obigen Bedingungen das Additions¬ 
produkt sofort aus, dagegen findet beim Vermischen einer verdünnten 
arnmoniakalischen Toluollösung mit einer Toluollösung des Ketons 
von derselben Temperatur die Ausfällung nur langsam statt. Dieser 
auffallende Unterschied in den Resultaten der beiden Methoden ist 
wahrscheinlich bei der ersteren durch einen lokalen Ammoniak-Über¬ 
schuß bedingt, während bei der zweiten das Phänomen der Über- 
■ Sättigung, eintritt. 

..Bei,; der '»Ammoniakreaktion« wendete',Hantzsch als Typus für 
^das ,'V,erh,alten', einer : echten .Säure die'. Benzoesäure, an. Biese bildet 
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ein äußerst wenig lösliches Salz, dessen'Ausscheidung in verdünnter Lu- 
sung keine Hindernisse physikalischer Art entgegen wirken. Uns schien es 
wtmsclienswert, bezüglich des Fhanomens der Übersättigung andere 
Säuren zu iintersuchen, und in der Pheny Hessigsäured) fanden wir ein 
ausgeprägtes Beispiel für diese Erscheinung. Trotzdem das Ammonmm- 
salz dieser Säure in Benzol unter den Versuchsbedingungen äußerst wenig 
lÖslicb ist, fällt es dennoch nur sehr langsam ans; in gleicher Weise findet 
bei dem Benzoyl-acetylessigeste r (Enol) in sehr verdttimter 
Lösung eine Verzögerung beim Ausfällen statt. Auch die Essigsäure 
nimmt betreffs der »Ammoniakreaktion« eine Ausnahmestellimg ein, 
insofern bei einem Überschuß an Säure durch Einleiten von Ammo¬ 
niak keine Fällung entsteht; da das Ammoiiiumacetat unter den Be¬ 
dingungen des Versuchs unlöslich ist, Avie aus entsprechenden Ver¬ 
suchen heryorgeht, so ist das obige Ausbleiben des Niederschlages 
offenbar durch die Bildung des in dem betreffenden Lösungsmittel 
löslichen sauren Salzes zu erklären. 

E X p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
Diacetyl-rnethan-)* 

.Diese Verbindung, deren Verhalten schon durch sehr geringe 
Verunreinigungen stark beeinflußt wird, wurde vor ihrer Verwendung 
mittels des Kiipfersaizes gereinigt. Mit Ammoniak fällt momentan 
das bei gewöhnlicher Temperatur unbeständige, bei — 5^ beständige 
Additionsprodukt aus, das einen weissen, krystailinen Körper (Schmp. 
65—^67^) darstelit. Zur Analyse wurde er bei —5^ eine Stunde 
lang im Vakuum über Phosphorsäureanhydrid stehen gelassen. 

(CH 3 .GO) 2 GHjj,NH 3 . Ber. NHs 14.5. Gef. NH 3 14.5. 

Löslichkeit bei 0^’: 1 Teil löst sich in 460 Teilen Toluol resp, 540 Teilen 
Äther. 

1. 0.0248 g des Ketons in 1 ccm Toluol wurde bei —5^ mit 
2 C5cm einer und ammoniakalischen Tolaollösung 

versetzt. . Beim ersten Versuch fiel das Additionsprodukt sofort, heim 
zweiten erst nach 4—5 Sekunden, beim letzten nach längerem Stehen 
überhaupt nicht aus. 

Als mau in Ätheriösimg unter den obigen Bedingungen mit Am¬ 
moniaklösung versetzte, fiel das Produkt erst nach 2—3 Minuten aus, 


0 Bie Acidität dieser Säure (k = 0.0055) und die der Benzoesäure 
(k ~ 0.0060) liegen sehr nahe zusammen, 

2) Die Ketonatur dieser Verbindung geht aus ihrem Verhalten gegen 
tertiäre Amine hervor. Vergl, diese Berichte B2, 204 [19Ö6J. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 


281 
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AvilJirend in Kohlenstofftetrachlorid die Fällung mit Aiiimoniak- 

iösiing sofort, mit ^/s-w. erst nach 4—5 Sekunden entstaiuL 

2. 0.03 g des Körpers AvinTlen in 1 ccm Toluol resp. Äther oder 
Kohlenstofftetrachlorid gelöst und 2—3 Bläschen Ammoniakgas in die 
au! ~ 10*^, ahgekühlten Lösungen eingeleitet. Alle Lösungen wurden 
sofort getrübt; beim Äther entstand eine schwache Fällung- Bei ge- 
Avöhnlicher Temperatur trat keine Fällung ein. 

Bie durch die Yerdünniing bedingte Verzögerung beim Ausfällen 
ini ersten Experiment, hängt nicht Yon den Löslichkeitsverhältiiissen, 
sondern Amn Übersättigung ab, Avährend im zweiten ein lokaler Am- 
inoniaküberschuB eine Beschleunigung beAAurkt. 

Biaeetessigsäure-äthylester. 

Bieses Ketoderh'at AAuirde nach dem CIaisenscheu Verfahren 0 
dargestellt und durch IJmAYandiung in das Kupfersalz in reinem Zu¬ 
stand erhalten. Sdp. 124® bei 30 mnv Bruck. Bas Additionsprodukt 
mit Ammoniak ist nur bei niedriger Temperatur (ca. —5®) relativ 
beständig. 

(CHa. C 0 ) 2 CH.COOCsHo .NH 3 . Ber. KH 3 9.0 Gel NHs 8.4. 

Löslichkeit hei 0®: Ein Teil des Additionsprodnktes löst sich in 
ca. 380 Teilen Toluol resp. Äther. 

1 . 0.028 g des Ketons wurde in 1 ccm Toluol resp. Äther gelöst. 
Beim Einleiten yoii 3—4 Bläschen Ammoniak bei 0® wurde die To- 
liioUösiing sofort getrübt, dagegen blieb die AtherlÖsung ganz klar. 
Mit etwuis mehr Ammoniak (20—30 Bläschen) zeigte die Ätherlösung 
nach 2—3 Sekunden eine deutliche Fällung; beim Einleiten eines 
schnelleren Ammoniakstronies Avnrde sie sofort getrübt. 

2. Gleich konzentrierte Losungen des Ketons Aviirden bei 0® mit 
5 —6 Tropfen einer ^/ 50 -a. Toluol- resp. Äther-xAmmoniaklösung ver¬ 
setzt; es entstand sofort in beiden Fällen eine schwache Trühong. 

Trotzdem die Löslichkeit des Additionsproduktes in Toluol und 
Äther die gleiche ist, findet, Avie aus Experiment 1 hervorgeht, eine 
Aiisfälliing aus ersterem schneller statt.. 

Beiizoyiacetessigsäure-äthylester. 

Biese Enolverbinclung wuirde nach folgender Methode dargestellt, 
die einfacher ist als das 01 aisen sehe Verfahren^): In eine Losung 
von 20 g Acetessigester (1 Mol.) in 30 ccm trocknem Äther AAUirden 
10.4 g festes Natriumäthyiat (1 Mol.) eingetragen, Avobei sich das Na- 


0 CI aisen, Aiiu. d. Chem. 5^22, 171. 
0, CI aisen, Änn. d. Chem.. 291,_ 68 . 
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triiiiihsalz aiLSSchied. Nach einer Stunde wurde eine Lüsimg yoii 
21.6 g (1 Mol.) Benzoylclilorid in Avenig Äther alimälilich zugegeben 
und stehen gelassen, bis das Benzoylclilorid ganz TerscliAVimdeii lA-ar, 
Jiie , mit Eiswasser i^ersetzte Lösung wurde mit Scliweielsäiire schwach 
angesäiiert, die. Ätherschicht abgehoben, und mehrmals zur Eiitfernuiig 
der Benzoesäure mit 10-prozentigem Natriumbicarbouat ausgezogen. 

.Der Benzoylaeetessigester wurde darauf durch Ausziehen mit Na- 
triumcarbonatlösuüg xom Acetessigester getrennt. Nach Abhiüileii der 
alkalischen Lösung mit Eis nnd Ansäneni mit Schwefelsäure iviirde mit 
Äther extrahiert. Nach dem Ab dunsten der gewaschenen und getrockneten 
Ätherlösnng Avurde der Rückstand im Aakuum destilliert. Sdp. 169^ 
bei 11 mm Druck unter sehr geringer Zersetzung. Ausbeute 12 g. 

Dieses Derivat bildet mit Ammoniak ein sehr unheständiges, zer- 
fließliches Ammoniiimsalz, AA^esAvegen bei der Analyse keine guten 
Resultate erhalten Averden konnten. Die folgenden Yersuclie wurden 
bei 0*^ a.usgefiilirt: 

1. 0.0144 g Avurden in 1 ccm absolut trocknem Äther gelöst und 
mit 2 ccm einer ^hu-n. resp, ^/ 47 *a. aminoniakalischen Ätherlösnng ver¬ 
setzt. Irn ersten Falle entstand eine sofortige Tröbmig; dagegen Aviirde 
im zAveiten erst nach BO Sekunden eine schwache Trübung bemerkl)ar, 
die nach einer Minute stark zunahm. 

2. 0.014 g wurden in 1 ccm Toluol gelöst und mit 3 ccm einer 
Vso-w. ammoniakalischen Toluollösimg versetzt; erst nach einer Minute 
zeigte die Lösung eine deutliche Trübung. 

Der Beiizoylacetylessigsäure-äthylester ist gemäß seineim Yerlialteri 
tertiären Aminen gegenüber ein Enol von ziemlich stark saurem Cha¬ 
rakter; bei großer Verdünnung tritt auch hier das Phänomen der 
Übersättigung ein. 

D i b e n z 0 y 1 - a c e t y l - m e t h a n. 

Diese, desmotro]>e Verbindung stellt eine gegen Reagenzien äußerst 
empfindliche Substanz dar, welche beim Lösen in den meisten organi¬ 
schen Solvenzien eine mehr oder minder Aveitgeheiide Enolisierung 
resp. Ketisierung erleidet. 

Das gelbe, bei 0*’ beständige Triäthylaminsalz ist in organiseheii 
Lösungsmitteln mit gelber Farbe löslich. Besondere AYrsuohe ergabeiu 
daß das A’"c/o-I)ibenzoyiacetylmethan in Acetonitril- und Ätiiyibromid- 
lÖsungÜ längere Zeit ohne merkliche Enolisierung beständig ist. Be¬ 
handelt man das Ketoderivat in diesen Lösungsmitteln mit Triäthyl¬ 
amin, so muß das Zeitintervall vom Zusatz des Amins bis ziuii Aiif- 

0 Äthylbroraki vermag sich allerdings mit dem Amin zu vereinigen, riber 

dies geschieht so langsam, daß es keinen störenden Einfluß ansübt. 

281 ^ 
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treten der Farbe einen Nacliweis der zeitUcheii Umwaiiciliing der 
Keto- in die Enoliorm liefern, da sich die Sal!5l)iidung /.wischen „Fiiol 
und Aiiiin iiioinentaii vollzieht. 

1. 0.Ü133 g des Keto- und Enolderivats wurden in je 1 cciu 
Acetonitril gelöst und bei —10*^ mit 1 ccni einer ebenfalls an! —10^' 
abgekilhlten Lösung des Amins 0/s der Theorie) in Acetüiiitril 

vermischt. In beiden Fällen wurden die Lösungen sofort gelb gefärbt 
und zwar mit gleicher Farbintensität. 

Mit verdünnten Aminiösnngen, nämlich ^/ioo"?n nnd und 

denselben Mengenverhältnissen der Substanzen zeigten sich die gleichen 
Erscheinungen; im letzten Fall war allerdings die auf treten de Fär¬ 
bung sehr schwach, aber noch deutlich erkennbar. 

Genau dieselben E,esultate ergaben sich aus Yersuchen. in Ath}d- 
bromidlösung. 

.E«oGl)ibenzoylacet}dmethan liefert mit Ammoniak ein scbwacli 
gelbes, bei gewöhnlicher Temperatur sehr unbeständiges, aber bei 0*’ 
relativ beständiges Ammoniumsaiz. Fällt man dasselbe in verdünnter 
Äther- oder Toluollösung bei 0^, so verschwindet der Niederschlag 
vollständig beim Steigen der Temperatur auf 15*^; bei nochmaligem 
Abkühleii scheidet er sich wieder aus. Wegen der geringen Löslich¬ 
keit der Ketüform in den meisten Lösungsmitteln, sowie auch wegen 
ihrer enolisierenden Wirkung, konnte nicht immer bei denselben Kon- 
.zentrationen wie beim Enolderivat gearbeitet werden. 

1. 0.025 g des Enolderivates wurden in 1 ccm Toluol gelöst, ä&f 
*0^ abgekühlt und ein langsamer Strom Amiiioniakgas eiiigeleitet; j es 
schied sich sofort eine bleibende Fällung des Amnioniunisalzes a.iu4. 

2. Wie oben, aber mit 0.008 g EnoJ. xMit jedencAniiuoiriakllläs- 
cheu entstand eine xAiisscheidiing, die aber sofort verschwand, erst 
nach 10—15 Sekimden bekam man einen bleibenden Niedersc’ dag. 

Dasselbe liesultat lieferte auch das Keton. 

^ . . .... ■ , , /' 

0 . Mve Experiment 1, aber mit Äthylbromid statt Toluol;‘^rst 

nach mehreren Sekunden bekam man einen bleibenden Niederscnhig, 
•obwohl sich eine vorübergehende Trübung beim Eintritt eines jeden 
IBläscheus bemerkbar machte. 

Die Ausfäilung vollzog sich unter Bildung des AYoLAnimoiiiinn- 
isalzes beim Ketoderivat in derselben Weise. 

4. 0.025 g des Enolderivates wurden in 1 ccm Toluol gelöst, die 
Lösung auf —10^ abgekühit und 1 ccm einer ainmoiiiakalischeo 
Toluolösung von —10® (fünfmal die theoretische Menge) hinzugefügt, 
Bas Ammoniumsaiz fiel sofort aus. . 
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P b e iiy i - e s s i g s äii r e. 

Eine Lösung toix 0.0025 g der Säure in 5 ccm absolut trockiiem 
.Benzol, wurde mit 4 ccm einer "/ 480 “‘wasserfreieii, ammoniakaliscben 
Benzoilösung bei 15*^ versetzt. Erst nach 4 Minuten schied sich 
längs am ein krystalliixischer Niederschlag aus. Schüttelt man da¬ 
gegen eine solche Lösung gleich nach dem Yermischen sehr lebhaft, 
so fällt das Arnnroniurusalz schon nach 2-—4 Sekunden aus. Mit einer 
“/ 220 '-Lösung findet unter dexiselben .Bedingungen (ohne Schütteln) die 
Äusfällung erst nach ca. 30 Sekunden statt, während sie mit einer 
^Vso-Ammoniaklösung sofort eintritt. 

Zur Bestimmung der Löslichkeit (bei ca. 15^) wurde das Animo- 
niumsalz mit trocknem Benzol 8—10 Stunden im Schüttelapparat be¬ 
handelt, die abfiltrierte Lösung mit Natronlauge destilliert x.md das 
Ammoniak in Vio-?o Salzsäure auf gefangen. Es ergab sich eine Lös¬ 
lichkeit von. ca. 1 :15000. 

Liese Yersuche zeigen in auffallender Weise, wie sehr das Zu¬ 
standekommen eines Niederschlages zeitlich von physikalischen Fak¬ 
toren, z. B. LTlxersättigung usw., beeinflußt werdexi kann. 

Essigsäure. 

1) 0.05 g der wasserfreien Säure wurde in 5 ccm reinem, trocknem 
Kohlenstofftetrachlorid gelöst und bei 15^ ein langsamer Strom ge¬ 
trocknetes Ammoniakgas eingeleitet. Erst nach mehreren Mimiten 
schieden sich Krystalle ans der Lösung aus, 

2) Beim Yermischen einer Vis-??. Benzoilösung der Säure mit 
einem Überschuß (zweimal die theoretische Menge) einer V 42 -W. ammo- 
niakalischen Benzoilösung wird die Lösung sofort getrübt, während 
bei etwas stärkerer Konzentration der Ammoniaklösimg (Vt-w.) mo¬ 
mentan. eine Ausscheidung des Salzes eintritt. 

Es wurde ferner eine Anzahl anderer Enol- und Keto-Lerivate 
au! ihr Yerhalten gegen Ammoniak untersucht. Die Lösung (0.05 g 
in je 16 Tropfen, des Ijösiingsmittels) befand sich in einem U-Rohr, 
durch welches bei 0'’ Ammoniakgas geleitet wuxrde, 

P h 1 0 r 0 g 1 u c i n (Enol) reagiert sofort in ätherischer Lösung unter 
Bildung eines W'eißen, krystallinischen Niederschlages, Schmp. 88—9P, 
der bei gewöhnlicher Temperatur unbeständig ist. 

CgHgOs.NHs. Ber. NH 3 11.9. Gef. NH 3 12.8. 

Lirnethyl-dihydroresorcin und Methyl-dihydro resorcin- 
c a r b 0 n s ä u r e e s t e r reagieren sofort in Toluol unter Bildung ziem¬ 
lich beständiger Verbindungen vom Schmp. 130*^ resp, 137—MOL 
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S 11 c c i n y i l) e r 11 s t e i 11 s ä u r e e s t e r (/i ^/o), IJ i b e ii z a, I - a. c e t o ii (h eto) 
'Luiil Ke fo- M e sity 1 oX y d » 0 x'a 1 sä 11 r e m e t,h y 1 e s t e r rea,gie:reii ii ber- 
liavrpt liiciat mit Ammoaiak. 

.iJiacetyi-bea zoyl-methaii (Enol), Es scheidet sich das Salz 
aus allen Lösungsmitteln (Äther, Benzol, Toluol und Kohleristolitetra" 
cliiorid) sofort aus. 

Acetyl-metlryl-liexyl-aceton (Keto). Das Additionsprodukt 
Avird langsam aus Äther, etwas rascher aus Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoif aiisgefällt. 

() X a 1 y 1 “ di a c et o p h en o ii und A c eto n - di o x a 1 s ii u r e ii ti:i y 1 e st e r 
sind beide stabile Eetoderivate. Ersteres wird aus Benzol, letzteres 
als gelbliches Produkt, Schnip. 106*^, aus Äther sofort aiisgefällt. 

K o / - kl e s i t y 1 c> X y d - 0 X a 1 s änr e m e t h y 1 e s t e r gibt aus Ä ther iiu d 
Tetrachlorkohlenstoff sofort eine Fällung. 

Methyl-acetylaceton (Keio) reagiert sehr langsam in Äther- 
und Ben zoDLö s un g. 

Aceton-dicarbonsäureäthylester (AV/o), reagiert gleich lang¬ 
sam in Äther und Toluol, 

E ??o/-TribenzoyIniethaii reagiert nur sehr langsam in Benzol- 
iösimg. Die Lösung wurde tief grün, und die Ausscheidung eines grün- 
licheii Niederschlages erfolgt erst nach einiger Zeit. 

Bei obigen Yersnchen vollzog sich die Ausfällung aus Toluol, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff zürn Teil schneller, zum Teil lang¬ 
sam er, als aus Äther. 

Tufts College, Muss., ü. S. A. 


631. Hyp, Trephilieff: Die Bromderivate der Dimethyl- 
und Trimetliyl-furan-dicartoonsäiireii. 

[Mitteil, aus dem Laborat. des Hra. Prof. Dr. J. Dssipoff zu Charkow. 

(Eingegangen am 10. Juli 1907.) 

Wie in einer früheren Abhandlung mitgeteilt wurde, unterliegt 
die Methronsäure einer tiefgehenden Zersetzung, wenn sie in wäßriger 
Lösung bromiert wird. Setzt man dagegen die Methronsäure der “Wir¬ 
kung von Bromdämpfen aus, so geht die Bromierungsreaktion ziem¬ 
lich-glatt vor sich. 

Die Methronsäui^e befand sich* zu diesem Zweck in einer flachen Schale, 
eiche in einen [Exsiceator gestellt wurde, auf dessen Boden eine Schicht 
Brom gegossen wurde. Die Bromdämpfe blieben teils auf der Ober- 
fiäölie der Krystalle, teils reagierten sie mit der Metronsäure, indem sich 
in 2—3 Tagen Bromwasserstoff zu entwickeln hegaiin. Nach 2—3 Woehen 
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wurde die resultierende, mit Brom getränkte, krjstallinlsche Masse in einem 
mit Natronkalk gefüllten Exsiecator übertragen und hierin yon dem Brom und 
Bromwassrrstoff befreit. Die so erhaltenen Krystalle aber stellten keinen eiii- 
heitiichen Körper dar. Dieser Umstand veranlaßte mich, den Broinierungs- 
prozel?» noch zweimal zu wiederholen. 

Die Analysen der aus Chloroforin-LigroiLi uinkrystaliisierten Sub¬ 
stanz ergaben: 

0.2334 g Sbst.: 0.3529 g AgBr. — 0.3228 g Sbst.: 0.4775 g AgBr. 

C 8 H 4 05 Br 4 . Ber. Br 64.00. Gef. Br 64.25, 63.3L 

In analoger Weise wurden auch Tetrabrom-methronester- 
s ä u r e un d Tetra b r o m - in e tb y 1 m e t h r o n s ä u r e erb alten. 

Die Analysen der ersteren ergaben: 

1.3116 g Sbst.: 1.0S4S g CO2, 0.1909 g H2O. — 1.4248 g Sbst,: 1.1915 g 
OOs, 0.1928 g H2O. ~ 0.7936 g Sbst; 0.6591 g CO2, 0.1407g H3O. — 0.5328 g 
Sbst: 0,7574 g AgBr, — 0.5982 g Sbst: 0.8428 g AgBr. — 0.5991 gSbst.: 
0.8557 g AgBr. 

Cu,B,0,Br4. 

Ber. 0 22.73, H 1.51, Br 60.60. 

Gef. >> 22.55, 22.73, 22.65, » 1.61, 1.50, 1.96, » 60.81, 60.26, 60.79. 

Die Analysen des Metliylmetronsäure-Derivats ergaben: 

0.3539 g Sbst: 0.5131 g AgBr. — 0.4432 g Sbst.: 0.6416 g AgBr. 
dcDDOsBiu. Ber. Br 62.25. Gef. Br 62.01, 62.13“ 

Nach dieser Methode sind alsonurTetrabrorn-Substitutions- 
Produkte erhältlich. Die Lage'der Bromatome in ihnen habe ich 
vorläufig nicht feststellen können. Ich habe nur gefunden, daß, wenn 
die Tetrabromraethronsäure durch Salpetersäure oxydiert wird, Oxal¬ 
säure entsteht; wird aber der genannte Körper mit Wasser und Blei¬ 
oxyd längere Zeit gekocht, so entsteht eine Yerbindung, die Bern¬ 
steinsäure zu sein scheint. 

Ich erlaube mir, diese Gelegenheit zu henutzeu, iim mitzuteilen, 
daß die Mal ein säure mit Acetessigester sich in Gegenwart von 
Essigsäureanhydrid kondensiert; dabei habe ich einen krystaliiniscben 
Körper erhalten, der bei 137" schmilzt und der empirischen Formel * 
On Hii Dji entspricht. Die Arbeit wird fortgesetzt. 



632« B. Majima und S. Oho; Üeher einen Hauptbestandteil 

des japanischen 'Lackes. 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 80. Oktober 1907.) 

Der japanische Lack (Kiuruslii) ist ein flüssiges Sekret ans dem 
ira Sommer zu seiner Sa,!iimiu]ig absichtlich verletzten Starnni einer 
Art von Pflanzen (Bhus vernicifera De.), welche meistens in Ostasieii 
gedeiht. Es ist wohlbekannt, daß -die Flüssigkeit ein vorziigliclies, 
gegen die gewöhnlichen Reagenzien widerstanclsfähiges Anstreichniittel 
darhietet. Daher -werden besonders in Japan verschiedene Geschirre, 
Möbel etc. damit lackiert, und inanclimal mit so großer Sorgfalt und 
Geschicklichkeit ausgearbeitet, daß die Lackwaren als Erzeugnisse eines 
der schönsten Kunstgewerbe Japans überall bewundert werden. 

Die Natur dieser wichtigen Substanz aufzuklären, ist für die .japa¬ 
nischen Chemiker eine wichtige Aufgabe, und schon früher haben sich 
J. Hiraga, H. Yoshida^), K. Miyama'-^) nach einander damit be¬ 
schäftigt. 

Aucfii unter europäischen Chemikern haben. B e r tr an d '*), T sc h ir c h 
und Stevan‘0 einige Untersuchungen darüber veröffentlicht. 

Die erste grundlegende Arbeit ist von Yoshida gemacht. Er 
hat den Lack in zwei Teile — in einen in Alkohol löslichen und 
einen darin unlöslichen. — getrennt. Den ersteren, welcher in der 
alkoholischen Lösung, mit Metallsalzen behandelt, die die betreffenden 
Metalle enthaltenden Niederschläge bildet, hat er als eine Saure an¬ 
genommen lind ihm einen Namen, Urushinsäure, gegeben, während 
er den letzteren hauptsächlich als eine Mischung eines die Oxydation 
einleitenden Enzymsj und einer Art von Gummi nacligewiesen hat* 
Bertrand nannte die in Alkohol lösliche Substanz Laccol und das 
Enzym Laccase, aber nur auf die Wirkimg dieser Oxydase lenkte er 
seine Aufmerksamkeit. 

Urushinsäure macht 60—80 Vo der Lackflüssigkeit aus, je nach 
den Flianzenarten, der Jahreszeit und der Herkunft. Sie gibt dem 
Lack die vortrefflichen Eigenschaften als Anstreichmittel. DahV haben 

0 Joiirn. Cliem. Soc, 1883, 472. 

Der japanische Amtsbericht. 1906, 27. Okt. (Nr. 7000). 

Ann. chim. phys. [6] 12, 115 [1898]; Bull. soc. chim. [8] 11, 614 
'und 717 [1894]. 

Tschirch und Stevan, Arch. d. Pharm. 243, 504 [1905]. 

In dieser Abhandlung befindet sich eine ausführHche Beschreibung über 
die früheren Untersuchungen dieser Substanz. Sie zu lesen, empfehlen wir 
den Herren, noch eingehendere Kenntnisse erlangen wollen. 
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Yosliida, Tschircli undStevau, .sowie Miy ama diese Sa.iire ixieiir* 
oder weniger eingehend iintersiicht. Aber die Säure ist nicht destillier¬ 
bar, nicht krystaliisierbar, und auch krystallisierbare Derivate sind aus 
ihr nicht zu erhalten, d. h. alle gewöhnlichen Pteiniguogsmethodeii 
versagen. Nach der Arbeit von Tschirch und Stevan scheint dieser 
Körper eine Mischung entweder von verschiedenen Polymeren oder 
von Produkten verschiedener Oxydationsstiifen zu sein, welche sich durch 
ihre Löslichkeit von einander unterscheiden. B e rt r an d und Mi y a m a 
haben geglaubt, daß die Säure ein Phenol sei. Während Tschirch 
und Stevan. durch die Unterschiede der Löslichkeit ihre Trennung 
versuchten, wollten sich Yoshida und Miyama mit der schwierigen 
Reinigung nicht lange auf halten und haben sich bestrebt, durch trockne 
De.stillation, Oxydation, Kalischmelze etc. des sicher noch nicht ein¬ 
heitlichen Körpers einen Einblick in seine Natur zu gewinnen. Aber 
es ist ihnen nicht gelüngen, schon bekannte einfachere Körper axis 
den Zersetzungsprodukten zu isolieren. 

Wir haben auch aus dem gleichen Oriinde direkt die sogenannte 
Ürushinsäure untersucht, immer größere Mengen davon benutzt und 
etwas genauer gearbeitet. So konnten wir einige wobldefinierte Sub¬ 
stanzen isolieren. 

Unser Untersiichungsmaterial wurde im Sommer 1906 aus der 
Plantage in Hatanomura, Kanagawaken, ca. 40 Meilen westlich von- 
Yokohama (Japan), unter passender Aufsicht gesammelt. Zur Reini¬ 
gung haben wir ungefähr die gleiche Methode wie Miyama benutzt, 
d. h, die durch absoluten Alkohol ausgezogene rohe Ürushinsäure 
wurde nach Ahdestillieren des Alkohols wieder mit einer größeren 
Menge Petroläther behandelt. Der darin lösliche Teil wurde unter¬ 
sucht. Wir haben dabei ungefähr doppelt so viel Petroläther als 
Miyama gebraucht. 

Die Säure hat folgende Zusammemsetzung^): C 79.65 ^/o, H 
9.75 ^Vo, während die Säure von Miyama etwas w^eniger Kohlenstoff 
and Wasserstoff enthält (C 78.25 ^/o, H 9.60 Dieser Unterschied 
rührt vielleicht von kleinen. Verschiedenheiten im Reinigungsverfahren* 
und vom Ausgaiigsmaterial her und stellte uns einen weiteren Beweis 
für die. Nichteinheitlichkeit dieser Substanz dar. 

Die alkoholische Lösung der Urmsh in säure reduziert Silberlösung,. 
Bleiessig, erzeugt einen Niederschlag, Eisenchlorid eine schwarzgrüne 
Färbung. Sie wird durch Alkali ebenfalls schwarzgrün gefärbt und an 

9 Tschirch imd Stevan gefundene Stickstoff (ca. 1.5%) hat¬ 

sich nach Miyama als .Kohlenstoffmonoxyd eiwiesen. Wir werden, bis uns 
eine noch bessere ßeiniguiig gelingt, und diese Frage endgültig entschieden 
werden kann, ■vorläufig nach Miyama diesen Körper als stiekstoffreixmnehmen.. 



■der Luit leicht oxydiert. Sie liefert Acetyl- und,, BeiizoylderivMte. 
Diese Eigensebafteii erinueru luis eb diejenigen der mehrwertige!:! 

Phenole. 

Die trockne Destillation der Ürushinsäiire') gh>g glatt voii- 
statteu und lieferte uns verschiedene Kohleuwasserstoife und inelirwertige 
Phenole, Die Amvesenheit von Methan, "Hexan, Hexyleu, llef^taai, 
Heptylen, Getan, Octylen, Ci 4 H 2 ä 5 ChtlDü, und Brenzcatecliio wurde 
festgesteilt. Daneben entsteht noch eine sehr geringe Menge von 
Koliiensäiire und Fettsäuren. Es ist bemerkenswert, daß wir keinen 
einfachen aromatischen. Ivohlenwasserstoff oder ein gewöhnliclies Ter¬ 
pen gefunden haben. 

Die Säure wird leicht durch Salpetersäure oxydiert, und aus den 
Oxydationsprodukteu haben wir Korksäure, Bernsteinsäure und Oxal¬ 
säure isoliert. Wenn wir noch genauer gearbeitet hatten, würden wur 
vielleicht noch andere zwischen Korksäiire und Oxalsäure stehende Di- 
carbonsäuren und vielleicht sogar auch einige Nitroveihindungeri ge¬ 
funden haben. 

Dann haben wir zUlli ersten Mal die Methylierung der ürushin- 
säure versucht und eine Substanz bekoiiimeu, die nicht mehr <Ue 
phenoiartigen Reaktionen des Ausgangsmaterials zeigt, durch alko¬ 
holische Kalilauge nicht mehr leii^ht verseift und durch Salpetersäure 
auch nicht mehr leicht oxydiert wird. Die Methoxylbestimmung nach 
-Zeisei scheint uns zu zeigen, daß ungefähr der sechste Teil des ge¬ 
samten Sauerstoffs nicht methoxyliert ist. Aber zurzeit kann, man 
noch nicht entscheiden, ob sich in diesem Falle ein Teil der vor¬ 
handenen Methoxylgrnpjien nach Z ei sei überhaupt nicht nacliw^eiseii 
läßt oder wrirklicli ein Teil des Sauerstoffs nicht methoxyliert ist. 

Wir haben auch die Säure acetyliert. Dies geht sehr leicht, und 
■es resultiert eine schwach gefärbte, durch alkoholische Kalilauge leicht 
verseifbare Substanz. Aber die Acetylbestimmung stößt auf Schwie.rig- 
keiten, da die Urushinsäure selbst durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge auch eine Yeränderung erleidet und flüchtige Säuren liefert. 
Doch ist es sicher, daß der größere Teil des Sauerstoffs acetyliert ist. 

Wir glauben, daß die oben skizzierten Resultate, obwohl sie noch 
in vielen Punkten zu flüchtig bearbeitet sind, folgende Schlüsse zu 
ziehen gestatten. 1. Wenigstens der größere Teil des Sauerstoffs bi 
der Drushinsäure ist in der Form von phenolischem Hydroxyl vor¬ 
handen. 2. Die iTrushinsäure enthält eine große Kohlenwasserstoff- 
, gruppe. 


Für diesen Versuch und die Oxydation mit Salpetersäure (siehe unten) 
haben wir das noch nicht mit Petroläther hehandelte rohe Material geh rau clü. 
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Wir wollen iiocli andere VeriahreJi für ihre Reiiiigiiiig versuclie«,' 
aber aiicii gleichzeitig die Oxydation der metliylierteii Säure ansfiilireo, 
um daniit inögiichst schnell noch mehr Licht in die Ziisammensetznng 
•dieser Substanz bringen zu können. Der eine von uns hat sich schon 
in dieser Eichtling beschMtigt, Hoffentlich können wir bald über die 
Eesultate eingehendere Mitteilungen machen. 

Ohem. Institut, Universität Tokyo- 


633. N. J. Demjanow: Die Bingerweiterimg bei den cycli- 
sehen Aminen mit der Seitenkette CHj.NHj. 

CHv 

Über den Alkohol aus dem Amin • 

CH, 

(Eingegangen am 28. Oktober 1907.) 

Vor einigen Jahren habe ich gefunden, daß bei der Einwirkung von 
salpetriger Säure auf die cyclischen Amine mit der Seiten kette CIL .NH, 
eine Ringerweiterung stattfindet und neben Kohlenwasserstoffen sich 
Alkohole des nächst höheren Ringsystems bilden. So wurden 
von mir Cyclopentanol aus Tetramethylen-methylamind), Suberyial- 
kohol aus Ilexamethylen-methylaminund endlich TetramethylenaR 
kohol aus Trimethylen-methylamin erhalten, worüber ich schon im 
Jahre 1905 in einer. Sitzung der Russisch. Physikalisch-chemischett Ge¬ 
sellschaft eine Mitteilung machte In den oben zitierten ausführli¬ 
chen Abhandlungen, die in russischer Sprache erschienen sind, habe 
ich auch meine Meinung über den Mechanismus dieser merkwürdigen 
Ümlageruiigen ausgesprochen. Dieselbe besteht darin, daß dabei bi- 
cyclische Verbindungen eine wichtige Rolle spielen. Hierbei wurde 
auch auf die Analogie dieser Erscheinungen mit der Reaktion von 
Bll eil Tier (Einwirkung von Diazoes.sigester auf Benzol ii. a.) hiii- 


‘) Über die Produkte der Einwirkung salpetriger Siiiire auf Tetraniethyien- 


metliylamin, 


GH2-CH.CH,.Nll2 

CH 3 --GH 2 


N. Denijanow u. S. N- Luschnikow, 


Joiirn. d. Russ. Physik.-chem, Gesehsch. 35, 26 [1908]. 


Über das Nitril der Hexametliylencarbonsäure, das Amin CgHn.NHs 
und seine Isomerisation zu Snberylalkohol. N, J. BemjanowT, ibidem 36, 
166 [1904]. \ 


Über den Alkohol aus dem Amin 


GH,., 

CH 2 '' 


.CH.GH,.NH,.' H. J.Bem- 


janow, ibidem 37, 621 [1905], 
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gewiesen, ■ wo sich ebeufa..Us die primär entstehenden Verbind,iiiigen 
unter EntwicMiing von Stickstoff zersetzen iind bicy.ciische Systeme sich 
bilden, die dann in Substanzen mit größeren Kühlen stofir in gen über¬ 
gehen. Ich habe auch auf die Möglichkeit hingewiesen, mit Hilfe 
der von mir entdeckten. Keaktion einige interessante Yerbi,Mdongen 
darziistellen : nämlich deii Oetomethylenalkoliol und das nächste Ho¬ 
mologe des Snberylalkohols. Die Bearbeitung dieses letzteren Themas 
wurde einem von meinen Schülern übergehen. Doch ehe wir znin 
Abschdiiß unserer Versuche kamen, erschien eine sehr interessante 
Abliandliing yoh Wallach^), in w^elcher dasselbe Thema bearbeitet 
wurde. Dieser Forscher erhielt sehr w'ertvolle Resultate, indem er 
teilweise meine Beobachtungen vervollständigte und zeigte, daß auch 
Fentamethylen-methylamin sich in Cyclohexanol umwandeln läßt, teil¬ 
weise sie auch erw’eiterte, indem es ihm gelang, auf diesem Wege das 
Cyclooctanol aus Suheryl-methylamin zu erhalten. Auch in der Deu¬ 
tung des Mechanismus dieser Umwandlung kommt er zu derselben 
Meinung über die Rolle der bicyclischen Verbindungen, die von mir 
ausgesprochen wurde. 

Die Reaktion der salpetrigen Säure au! das Amin 
CH 

■ '>CH.CH3.NH, 

CH. 


wurde zuerst von Dalle-) studiert, der auf diese Weise den Alkohol 
04 HsO erhielt und seine Derivate darstellte. Dalle schrieb seinem 

CH 

Alkohol die Strukturformel "^CH.CHs.OH zu, indem er schon 

CHs 


in der Darstellungsweise einen genügenden Grund, dazu sah, und in 
der Mtrolsäurebiidung aus dem entsprechenden Jodid nach Viktor 
Meyer einen Beweis für die primäre Natur des Alkohols fand. Er¬ 
wägt man aber die Isomerisationserscheinungen, die ich hei den cy¬ 
clischen Aminen mit den Seitenketten CH 2 .NH 2 konstatiert hatte, und 
den Umstand, daß die Anwesenheit primärer Nitroverbindungen die 
Pseudonitrolreaktion hindert, so mußte die Konstitution des Alkohols 
einer neuen Untersuchung, deren Resultate weiter unten angeführt 
sind, xxnterworfen werden. 

Durch die Einwirkung von salpetriger Säure auf das Amin 

2®''>CH.CH3.NH2 

CHs 

wurden etwa 30 g des Alkohols, Sdp. 122—124^, dargestellt. Das 
Phenylurethan des Alkohols wurde nachUmkrystallisieren aus heißem 


)) Ann. d. Ghem. 353, 318 [1907]. 

Bull. Äcad. Roy. Belgiqiie 1002, 36—79. ^Vs* 
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verdüiiiiteai Alkohol in Form von glänzenden Prismen erhalten, die 
io Alkohol lind Äther sehr leicht löslich sind. Verschiedene, nach 
einander ausgeschiedene Portionen hatten nach dem Trocknen in 
YaciK) über Schwefelsäure den Schmelzpimkt 

L 112-113« 11. 90-100« (nicht scharf). III. 78«. 


In den Fraktionen L und 111. wurde der Stickstoffgehalt bestimmt: 
I. 0.1831 g Sbst. (Schinp. bei 112—lis«): 12.7 ccm N (19.4«, 741.7 mm), — 
11 0.2592 g Sbst. (Schmp. bei 78«): 17.32 ccm N (20«, 747.5 mm). 
GiiHuO.ISh ßer. N 7.38. Gef. L N 7.74, IL 7.52. 


-Da das PheB}durethan des reinen Trimethylencarbinols bei lOO 

—104« schmilzt 0, und das Fhenylurethan des Alkohols CH.OH 

CHs—CH2 

, , ■ . CHo—CH.NHo , ^ ^ ^ ^ ^ 

(aus dem Aniin ■ * oder bei der Elektrolyse der Tetra- 

CH 2 —CH.2 


methylencarbonsäure erhalten) bei 112—113« schmilzt, so ist die An¬ 
wesenheit des letzteren in dem Alkohol you Dalle sehr wahrscheiii- 
iich. Das G-emisch beider Phenylurethane schmilzt bei etwa 80«. 


Oxydation des Alkohols. 

Der Alkohol wurde mit Chronisäure und Schwefelsäure in wäß¬ 
riger Lösung oxydiert, das neutrale Oxydationsprodukt durch die Bi- 
sulfit verbin düng gereinigt und nach dem Trocknen mit wasserfreiem 
Natriiimsuifat der Destillation unterworfen. Bei der ersten Destillation 
wurden folgende Fraktionen erhalten. 

L 87—91«. IIL 94-100«, Hauptfraktion. 

IL 91-94«. IV. 100—110«. 


Bei abermaliger Destillation siedete die Hauptfraktion (haupt¬ 
sächlich) bei 99—101« und stellte eine wasserhelle Flüssigkeit dar. 

d“| = 0.9332. Cn)j^®-®= 1.4284. 

MoL-Kef. Ber. C^HsO 18.69. Gef. C^HeO 19.31. ' 
DasOxydationsprodiikt enthielt eine bedeutende Menge des Aldehyds 


€H2 

cb:^ 


y(M , G()H, 


da es 


beim Erwärmen mit Wasser und Silber- 


Oxyd das Silbersaiz der Trimethylen-carbonsäure gab. 


G.1749 g Sbst.: 0.0977 g Ag. 

C 4 ll 5 02Ag. Ber. Ag 65.95. Geh Ag 65.91,5 
Daß aber das Oxydationsprodukt des Alkohols außer Trime- 
thylenaldehyd noch Ketotetraniethylen enthielt, wurde durch die 
Untersuchung des Semicarbazons bewiesen, welches durch Extraktion mit 


^) Siehe Bemjanow und Fortunatow,>^ Über Tiimethylenalkohol usw,, 

S. 4397.'.'',. ■ . . ' . ■ . , 
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Ätlier in z^vei Seniicariinzone sich zerlegen, ließ, wie f(,')igeiuie 
suche zeigeii : 

1. 2 g trocknen Seniicarbazoüs wurden fein gepulvert und in einem. Kölb"^ 
dien mit angeschliffeneni Glasstöpsel mit 25 ccm trocknem reinem Äther ge- 
sclmttelt und, während 4S Stunden stehen gelassen. Dann wurde die Lösung 
in ein gewogenes Kölbchen filtriert (der Niederschlag mit 10 ecni Äther ge¬ 
waschen), abdestilliert und der Eöckstarid gewogen. Nach der ersten Ex¬ 
traktion gingen in die ätherische Lösung 0.96 g, nach der zweiten nur 0.05 g. 
über. Die in die ätherische Lösung nbergegangene Substanz wurde durch 
Hinzufügen von Pentan zur alkoholischen Lösiung in flachen, glänzenden 
Prismen erhalten, die bei 125—126*^ schmolzen. Der in Äther nicht lösliche 
Eöckstand wmrde nach mehrfachem Dmkrystallisieren aus heißem Alkohol in 
Blättchen erhalten, die den Schinp. 202.5** hatten. 

2. 1.7 g trocknen Semiearbazons winden mit Äther im Soxhletsclicn 
Apparat 3 Stunden extrahiert. Der Rückstand wog 1.25 g und hatte einen 
Schmp. über 180**. Die Extraktion wurde noch einige Zeit fortgesetzt und. 
der liückstancl aus heißem Alkohol umkrystallislert: Blättchen, Schinp, 202**. 

L 0.0527 g Sbst. (Schmp. 126**): 15 ccm N (19**, 745 mm). — 11. 0.0522 g 
Sbst. (Schmp. ^2020): 15.4 ccm N (21.5**, 752 mm), 

aHsONj,. Ber. N 33.07. Gef. N 1. 33.02, N IL 33.21. 


Auf diese Weise ist bewiesen, daß das OxydationsprocUikt des 
Alkohols von Dalle zwei verschiedene Semicarbazone bildet, von 
Avelchen eines mit dem Schmp. 126**, das Semicarbazon des Aldehyds 

COH, das andere mit dem Schmp. 202** das Semicarbazon 


des Ketotetramethylens ist, welch letzteres nach den Angaben von 
N. M. Kijner^) bei derselben Temperatur schmilzt und auch in den 
anderen Eigenschaften ganz ähnlich ist; hiervon konnten wir uns über¬ 


zeugen, nachdem 


wir den Alkohol 


UHt> —GH.OH 
CHs —CHs 


aus dem Amin 


CH2—GH.NIL 

OH2—CH2 


nach Perkin-) .erhalten und aus dem Oxydations¬ 


produkt desselben das Semicarbazon dargestellt hatten. 


Oxydation des Alkohols mit Salpetersäure. 

Der Alkohol wird leicht durch Salpetersäure (1 Yol. Salpetersäure,, 
spez. Gewicht 1.4, 1 A^ol. Wasser) oxydiert. Nach dem Abdampfen der 
Lösung bis auf geringes Yolnm schieden sich beim Erkalten Krystalle 
aus, die, von der Mutterlauge auf poröser Platte befreit, hei ^184''* 
schmolzen. Beim Erwärmen der Kry stalle in Proberöhrchen scheidet 


0 Kijiier, Journ. cl. Russ. Phys.-chem. Ges. 39, 924 [1907], 
.^) .Perk'in, Jourii.,'Ghem. Soc. 65, 958.' 
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.sieii Wasser aus, iiud es bildet sich eiu Sublimat von flachen, strahligeii* 
Prismen, die bei 116'^ schmelzen. Reines Bernsteinsäure-Anhydrid, 
schmiizt bei 119*b Erwärmt man die bei 184° schmelzende Säure 
mit Phenylhydrazin, so tritt eine heftige Reaktion ein, und nach Hin- 
ziisetzen von Eisessig scheiden sich glänzende Blättchen aus, welche 
nach dem Umkrystallisieren aus heißem Eisessig den Schmp. 212°’ 
aufweisen, wie das Biphenylhydrazid der Bernsteinsäure. Alle diese 
Reaktionen beweisen, daß das Oxydationsprodukt des Alkohols aus 


GH2^ 

CHs" 


:oh.gh:2.nh2 


hauptsächlich aus Bernsteinsäure 


besteht 


(neben wenig Oxalsäure). Aus 1 g Alkohol wurden 0.52 g Bernstein-' 
säure erhalten. ~ Aus diesen Yersuchsergebnissen ist zu schließen, 
daß bei der Einwirkung der salpetrigen Säure auch beim Trimethylen- 
ring eine Ringerweiterung stattfindet. 

Petrovskoje~Rasumovskoje. 20. Oktober. 


634. N. J. Demjanow und K. Fortunatow: 

Über den Trimetliylen-alkohol und Trimethylen-aldehyd. 


(Eingegangen am 24. Oktober 1907.) 

OHo 

Der Alkohol • “'^CH.CHs.OH wurde zuerst von Dalle und! 

CPI2 

Henry erhalten; jedoch bewies N. Demjanow, daß der von Dalle- 
durch die Einwirkung der salpetrigen Säure auf das Amin, 



CH.CH3.NH2 


erhaltene Alkohol keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch, 
von zNvei Alkoholen; 


•^'^'>CH.CH3.0H und 

ca 


ca. CH. OH 

ca. ca 


war. Wir unternahmen also eine Darstellung des reinen Trime- 
thylenylcarbinols auf anderem Wege; nämlich durch Eliiwir kung 
von Natrium und x41kohol auf Trimethylen-carbonsäure- 
ester nach Bouveault und Blanc. 

In vier Portionen wurden je 20.3 g reiner Trimethylcarbonsäure- 
esters mit 60 g absolutem Äthylalkohol yerdünnt, durch einen Tropf- 
frichter in einen mit langem Kühler verbundenen Kolben zu 25 g 
Natrium (in Stückchen) hinz^ugefügt und auf dem Bade aus Wood-- 
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• sclier Legierung im Yerlanlt von 7 Stunden zum öciiwacheri' Sieden 
■erwärmt. Die Temperatur des Bades stieg nicJit über Dann 

wurde allinählicb Wasser durch einen Scheidetrichter zugegosseri, so 
lange bis die starke Zersetzung aufhörte und völiständige Lösung 
■ ein trat« 

Der Alkohol wurde durch Wasserdampf abdestiiliert und aus den 
wäßrigen Destillaten in gewöhnlicher Weise (Sättigen mit Pottasche) 
abgeschieden, mit geschmolzenem Kaiiumcarbonat getrocknet und be¬ 
hufs Trennung vom Äthylalkohol der mehrmaligen fraktionierten 
Destillation mit großem Dephlegmator unterworfen. • Der von dem 
.größten Teil des Äthylalkohols getrennte Alkohol wurde nach dem 
Trocknen mit Bariumoxyd wieder destüliert. Es wurden im ganzen 
23.4 g Alkohol, Sdp. 122—124*^, erhalten. Der reine Alkohol siedete 
bei 123.2—123.4^ (bei 738 mm). Auf diese Weise wurde eine Ausbeute 
von 45 L'o der theoretischen erzielt. 

0.1525 g Sbst: 0.3739 g CO 2 , 0.1591 g H 2 O. — 0.1505 g Sbst: 0.3663 g 
■COs, 0.1564 g H 2 O. 


C 4 H 8 O. Bei% C 66.67, H 11 . 11 . 

Geh » 66.89, 66,38, » 11.59, 11.54. 

Bei der Dampfdichtebestiimnung nach Yiktor Meyer verdrängten 
0,0488 g Sbst. bei 19.7^ und 745 mm 15,4 ccm Luft. 

C 4 H 8 0. Ber. MoL-Gew. 72, Gef. Mol.-Gew. 79. 
cD = 0.9154, di7.5 == 0.8995. 

= 1.4813. CiHsO. Ber. Mol.-Eef. 20.02. Gef. Mol.-Eef. 20 . 68 . 

Das Inkrement 0.66 entspricht der mittleren Größe des Inki'ements fiii' 
•den Trimethyleniing, das aus allen gemachten Beobachtungen entnommen 
vvuixle. 

Aus dem Alkohol und Phenyiisocyanat wurde in gewöhnlicher 
Weise das Phenylurethan dargestellt, welches nach dem Dmkry- 
stallisieren aus Avarmem, verdünntem Alkohol gut ausgebildete, weiße, 
nadeifÖrmige .Krystalle bildete, die bei 100—104*^* (iiiclit scharf) 

. schmolzen. 

0,2080 g Sbst.; 14.2 ccm N (22'\ 746.6 mm). 

CaiHisOsN. Ber. N 7.33. Gef. IS' 7.60. 

Um die Konstitution des Alkohols, die seiner BildungSAveise nach 


■CHo 

•■'CHa 


GH.CHs.OH 


sein mußte, endgültig zu beweisen, haben Avir ihn 


zum bisher nicht dargestellten Aldehyd der Trimethylencarbonsäure oxy¬ 
diert, w^elcher seinerseite in Trimethylencarbonsäure übergeführt wurde. 


Oxydation des Alkohols zum Aldehyd der 
Trimethlylen-Carbon säure. 

in eine schAA^ach erAvärmte Mischung von 105 g Wasser, 11 g 
rSchAveielsäure und 6.3 g Chromsäure AAuirden 7.5 g Alkohol, in 20 ccm 



4399 


Wasser gelöst, .hinzugefügt und etwa zwei Stunden auf einem Wasser- 
l:>ade am l^ückfliißkühier erwärmt. Ebenso wurden .nocii 6.5 g Alko¬ 
hol verarbeitet. Dann wurde der Aldehyd aus den Oxydationspro- 
dukteii abdestilliert, aus dem wäßrigem Destillat mit Pottasche aus- 
geschieden und mit einer Lösung von saurem, scliwefiigsaurem Natrium 
geschiitteit, die Lösung ausgeäthert und nach Zersetzen mit Soda der 
Destillation unterworfen. Der Aldehyd wurde ans dem Destillat 
wieder ausgeschieden, mit Natriumsulfat getrocknet und mit einem 
Dephlegmator mehrmals destilliert. Der reine Aldehyd siedete bei 98^ 
(unkoiT.) (734 mm). 

cl^ = 0.9473. dn.6 = 0.9294. 

1.4286. G^HßO. Ber. MoL-ReL 18.69. Gef. Mol.-Kef. 19.35. 

Inkrement ~ 0.66. 

Um die Ivonstitution. des Aldehyds axißer Zw^eifel zu stellen, 
haben wir ihn durch Erwärmen mit frisch gefälltem Silberoxyd und 
Wasser in ein Silbersalz übergeführt, das aus beiß filtrierter Lösung 
in Prismen krystailisierte und dem der Trimethylen-carbonsäure 
.sehr ähnlich war, w'as auch die Silberbestimmung bestätigte. 

0.1327 g Sl)st.: 0.0739 g Ag. 

CtHäOoAg. Ber. Ag 55.92. GeL Ag 55.69, 

Der Aldehyd wurde in gewöhnlicher Weise ins Semicarbazon 
übergeführt und das letztere analysiert. Beim Yermischen des Alde- 
hyd.s mit einer wäßrigen Lösung von Semicarbazidcblorhydrat und 
essigsaurein Natrium tritt eine schwache Erwärmung ein, und ehva 
nach einer halben Stunde scheidet sich das Semicarbazon in Form 
von glänzenden, sternförmig gruppierten Prismen aus. Das Semi¬ 
carbazon ist leicht löslich in Alkohol, etw'as "weniger leicht in Äther 
und wdrd am besten in reinem Zustande durch vorsichtigen Zu¬ 
satz von Petroläther zur Lösung in Alkohol erhalten, w^obei es sich 
langsam in ßlättchen ausscheidet. Schrnp. 126^h 

0.1631 g Sbst.: 0.2859 g CO:>, 0.1110 g ILO. —0.0839 g Sbst: 25.05 ccm 
N (23A 740h mm). 

(bIhriJN-i. Ber. C 47.24, 11 7.09, N 33.07. 

GeL » 47.55, » 7.46, » 32.77. 

F e t r o Y s k o ] e - 11 a s u m o v s k o ] e , 20. 0 ktober 19< >7 . 


Bertctitö li I>. Cäem. GeseUsciiaft. Jakrg. XXXK. 


m 
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635. Paul Mendelssohn Bartholdy: Über Derivate von 
Imiden zweihasischer Säuren. 


[Aus dem Berliner Öhemiselien Universitätslaboratf.Tiiim.J 
(Eingegangen am IS. Oktober 1907.) 

Vor einiger Zeit bat S. Gabriel^) gezeigt, daß bei der Über» 
fübriing Ton /-Brompropyipbtbalimid, Cs H 4 O 2 : N. (CHs)^.Br, in /-Oxy- 
propyipbtbalimid, CSH 4 O 2 : N. (CH 2 ) 3 . OH, sieb folgende Zwiseiien stufe 11 
festbalten lassen: 




.0O2H 

M:O.NH.(CH3)3.Br 


-> CgK 


.00—0—CHi. 


>CH2 


..CO.O.(CH2)3.]SiH2 

-COOH 


An! Veranlassung des Hrn. Geheimrat Gabriel liahe icb mm 
zunächst geprüft, ob die Umwandlung der entsprecbendeii f)-Bromver- 
Idndung in das noeb unbekannte /3-Oxypropylpbtbaliniicl in äimlicben 
Phasen erläuft. 

Tatsächlich ist es mir gelungen, ilie Zwischenprodukte zu iso¬ 
lieren, doch bedurfte es xieler Versuche, um das Ziel zu erreichen, 
da .sich die Löslichkeit der Verbin düngen besonders in Wasser und 
Alkohol gelegentlich TOn derjenigen der )'-E.eihe unterscheidet. — 

Im folgenden beschreibe ich zunächst die mit /3-Brompropylphthal- 
imid durchgeführten Versuche. Daran schließe ich die Beschreibung 
der Darstellung einiger Bromalkylderivate des Siiccinimids und Di- 
phenylmaleinimids, bei denen ich die an den. Phthalylderivaten beob¬ 
achteten Umsetzungen wieder zu linden hoffte, was jedocli nicht der 
Fall war. 


1. Derivate des /i^-Bronipropyl-phthalimids. 

/GB r 0 mp ropyl-phthalamin säure, 

CO 2 H . C 0 H 4 . CO . NH . CHo. GHBr. CFL. 

1,35 g ^-Bronipropylphthalimid werden mit 5 ccm absolutem 
Alkohol und 3 ccm 1.7*2-». alkoholischem Kali unter EisküHung ge¬ 
schüttelt, wenn die Flüssigkeit neutral geworden ist — nach ea. 
1 Stimde — event. abfiltriert und das Filtrat 'mit dem mehrfachen, Vo¬ 
lumen Äther versetzt. ■ 

' Den, entstandenen voluminösen, weißen .Niederschlag des Kalium¬ 
salzes, löst man . in Wasser und fügt verdünnte Bromwasserstoffsäure 
hinzu, wobei die neue Säure (l g) krystallinisch aiisfällt. Nach dem 


Diese Berichte 38, 2389)'{19Ö5]. 
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Troekiiejti läßt' sie sich aus 6 ccm Essigätlier in rliomhisehen Piatten, 
vom Schnip. 126® gewinnen: 

0.1669 g Sbst.: 0.1101 g Agßr. 

OnHrjOaNBr. Ber. Er 27.97. C4ef. Br 28.10. 

Über ihren Schmelzpunkt erhitzt, geht sie wieder in ii^-Brompro- 
pylphthalimid zurück. 

-Die e T c 1 i sche I inino b as e. 

~ O — CH. CI 13 , 

aus ihrem bereits von Gabriel 0 ßi^rg^stellteii Nitrosamin zu isolieren, 
ist mir erst nach XJberwmdimg mannigfacher Schwierigkeiten gelungen, 
weil die Base sehr instabil ist. 

Man löst zu diesem Zweck da.s aus Alkohol oder Essigäther um- 
krystallisierte Nitrosamin (5 g) in der fünffachen Menge verdünnter 
Salzsäure bei 50® und dampft im Yakuum bei derselben Temperatur 
vollständig ein. Es binterbleibt ein zäher, gelblicher Rückstand. Mit 
wenig Aceton gelinde erwärmt, verwandelt er sich beim Erkalten m 
eine Aveiße, krystallinische Masse, das Chlorhydrat der Imino- 
base CUH 11 G 3 N.HCI. 

ln wenig heißem, absolutem Alkohol gelöst, event. abfiltriert, 
stark abgekühlt und mit absolutem Äther bis zur beginn enden Fällung 
versetzt, liefert das Salz schön ausgebildete Nadeln, die man schnell 
absaugt und in den Exsiccator stellt, da sie äußerst hygroskopisch 
sind. Ausbeute 2.2 g, d. h. 42 ®/o der Theorie. .Sebrnp. 134—*135Ä 

0.1762 g Sbst. (über SO3 getrocknet): 0.1074 g AgCl. 

CiiHisOaNCl. Ber. CI 14.70. Gef. CI 14.97. 

Das Chloraiirat war nicht zu erhalten. 

Das Chloropi atinat, (C5i llii N 03 )i/H 2 Pt('Itj -H 2 IDO, 
krystailisiert in goldglänzenden, langgestreckten, wasserhaltigen Rhomben und 
schmilzt bei 190® unter Zersetzung und Duukelfärbuug. 

0.3136 g Sbst. verloren bei 100® t>.O130 'g IDD — 2 Mol. HsD und gaben 
0.0715 g Pt. 

(CulInNOaDlDPtCh +2 1DO. Ber. Ft 22.78, HgO 4.21, 

Gef. >> 22.80, » 4.15. 

Das Chlorhydrat der Iminobase ist in kaltem Wasser ohne Ver¬ 
änderung löslich, denn es fallt aus dieser Lösung da.s Nitrosamin 
mittels Kaliumiiitrit aus. Steht die Aväßrige Lösung jedoch einige Zeit, 
so gibt sie mit Kaliumiiitrit eine deutliche Stickstofferttwicklung; die 
Base hat sich nämlich in die salzsaure Aminobase CO 2 H.CeH.!.CiL 
O.CHCCLD.GHi.NID, aufgespalten. 

282 "^, 


J) Diese Berichte 38, 2409 [1905]. 
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liie-se Hydrolvse wird voiLstandig, wei 3 iA niaü die wüÜrige jiösuiig 
dea GHoriijdrats der Cyclobase mir ca. 15 Minuten auf dem Wasser¬ 
bad. erwä,rmt. 

Zur J3arstellung der freien Iminobase OiiHii.NO;: versetzt .man 
iiir Clilorliydrat (1.5 g) mit 7.5 ccm einer Lösung, die in. 100 ccm 
Hoizgeist 2 g Natrium enthält. Nachdem sich das Kochsalz abge¬ 
schieden hat, gibt man absoluten Äther hinzu, filtriert unter Aus¬ 
schluß von Feuchtigkeit und verdunstet im Yakunmexsiccator. Die 
Base krystailisiert dann in Stäbchen aus. Auf Ton gestrichen und iw 
ganz wenig lauwarmem, absolutem Alkohol gelöst, schießt sie beim 
Erkalten in rechteckigen Stäbchen an, die liei 138^ schmelzen. 

0.1334 g Sbst: 0.2903 g CO., 0.0090 g H^O. 

CnHaOsN-j-IToO. Ber. C 59.19, H 5.83. 

Gef. » 59.37, » 5,77. 

Die Substanz ist. äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer löslich in Äther und Essigäther. 

Bei einem Versuch, den Körper aus Essigäther nmzukrystalli- 
sierem beobachtete ich, daß die Löslichkeit in dem Lösungsmittel bei 
weiterem Erwärmen immer geringer wurde. Hie sich ausscheidende 
krystalliiiische Substanz gab keine Nitrosoverbindung mehr: Offenbar 
war unter Wasseraufnahme eine Aufspaltung des Einges eingetreten. 
Das hierzu nötige WaStSer wird wohl zum Teil von dem einen Molekül 
IvrystallWasser der Iminobase, zum Teil von der Feuchtigkeit stammen, 
die der Essigätber bei längerem Kochen angenommen hat. 

ß- A. m i n 0 p r o p y 1 - p h t h a 1 e s t e r s ä n r e 

CO 2 H. Cs a. CO. 0. CH(CH;0. CHo. NIL, 
entsteht bei der eben beschriebenen Aufspaltung, die natürlich durch 
Erwärmen der wäßrigen Lösung schneller erfolgt. 

Aus heißem Wasser (6 Tin.) krystailisiert sie unter Eiskühlung in 
rliümbischeii Platten, die bei 168® unter Zersetzung schmelzen. 

0.1754 g Sbst.: 0.3813 g CO 2 , 0.0959 g ILO. 

ÖUH 13 O 4 N. Ber. C 59.19, H 5.83. 

Gef. » 59.29, » G.IO. 

Es ist bereits erwähnt worden, daß ihr Chlorhydrat durch Kochen 
der wäßrigen Lösung des Chlorhydrats der Cyclol)ase unter Wasser- 
Äiifnähme entsteht. 

Bas Cliiorliydrat der Aminobase, CiiHi.iN 04 Ci-f -2 H 2 O, 
ist in ganz wenig lauwarmem W'asser löslich und krystailisiert unter 
Eiskühlimg in scharf ziigespitzten Nadeln aus, die bei 87® partiell, 

165® klar unter geringer Blasenentwickliing • schmelzen. 
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, 0.1,976 g Sbst.: 0.0946 g Agöl. — 0.1683 g Sbst.: 0.2747 g CCb, 0.0926 f 

Cn lfH N 04 Cl 4- 2 liaO. Ber. CI 12.01, C 44.67, H 6.09. 

Gei 11.79, » 44.50, » 6.12. 

Bas zugehörige ChLoropIatinat, (0hiHi3NO4)iill3Pt<2l6, bildet große, 
säulenförmige Krystaile, die aus konzentrierter Lösung aiLscliiefkui ond bei 
204*^ unter starkem -Vufschäumen und Bunkelfärbiing .selmielzen. 

0.1692 g Sbst.: 0.0371 g Pt. 

(GHHi 3 lN 04 ) 2 H 2 PtCla 4 - 2 H 20 . Ber. ILO 4.04, Pt 21.77. 

Geb » 3.96, » 21.93. 

/:/-Oxypro])yLpbtbalimid, C 6 H 4 (CO) 2 N.CH2.CH(OH).CH3, 
konnte analog der isomeren y-Verbindung ^ erbalten werden. Zu 
diesem Zweck wird 1 g i^-Brompropyipbtlialimid in niögiicbst wenig 
absolutem Alkohol mit der äquimolekularen Menge alkolioliscben Kalis 
(2 ccm 1.72-n.) am Rilckflußkriliier gekocht. Nach ca. 1 Stunde wird 
yorn Bromkalinrn abiiltriert, der Alkohol auf dem Was.serbad, dann 
bei ca. 150^ Aveggedarnpft und der Rückstand der Bestillation im 
Vakuum über freier Flamme unterworfen. Es geht eine braune 
Flüssigkeit über, die nach einiger Zeit erstarrt. 

Die Substanz ist leicht in Alkohol, Benzol niui Essigäther, schwer 
in Wasser und Ligroin löslich. Sie läßt sich am besten aus viel 
siedendem Petroläther umkrystallisieren und bildet dann lange Prisinen 
vom Schmp. 73®. 

0.1265.g Sbst: 0.2986 g CO 2 , 0.0621 g IJ 2 O. 

CnHiiKOs. Ber. C 64.39, H 5.37. 

Gef. » 64.30, » 5.45. 

11. Liber Bromalkyl-succinimide. 

Ich schicke voraus, daß diese Körper von Wasser viel leichter 
gelöst lind durch .Vlkali viel leichter gespalten Averden als die ent¬ 
sprechenden Phthaliinido Verbindungen. 

fl-Bromäthy i-succinimid, C4lLd42:N.OH2.CH2 .Br. 

Man löst 10 g Succinimid in 100 ccm absolutem Alkohol, fügt 
eine äquimolekulare Menge Natrium (2.3 g) in 70 ccm Alkohol hinzu 
und destilliert den Alkohol aus dem Gemisch im Vak innn ab. Hier¬ 
bei verwendet man am besten einen Destillierkolben mit eiugesehliffenem 
Glasstopfen und langem, seitlichem Ansatzrohr, über das ein Kühler¬ 
mantel geschoben Avird. Nun Avird das in dem Kolben verbliebene 
Succinimidnatrium mit ca. 30 ccm Athylenbromid im Ölbad bei 150® 


0 Gabriel, diese Benchte 88, 633 [1905]. 
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gelcoelir, wol>ei man den Ivüliier schräg aufwärts richtet. Anfangs muß 
durch öfteres Umschütteln des Koibens das Succinimidnatrium toii 
den, C-iefrißwaiiduBgen abgelöst werden, da es sonst nicht Yoilstiiiidig 
iiiiigesetzt wird. Ist nach V2 Stunden die Reaktion beendet, so wird 
(las dickflüssige, überschüssiges Äth}denbroinid enthaltende Produkt 
vom ausgeschiedeiien Broinkaliuin abgesaugt, das Filtrat im Yakuum 
aus dem Wasserbade verdampft, wobei man das überschüssige Ath}'ien- 
broinid wiedergewinnt, und der braune, dickflüssige, geschmolzene 
Eiickstand aus dem Kolben aiisgegossen, worauf er allmählich erstarrt. 
Ausbeute 12—log (60—70 ®/o der Theorie). Der Körper ist selbst 
im Takuum nicht imzersetzt flüchtig. Man erhält ihn aber aus heißem 
Ligroin in schönen, weißen Nadeln, die in kaltem Wasser leicht 
iösiicli sind, ebenso iu Alkohol und Äther, während, sie sich in Petrol¬ 
äther und Ligroin in, der Kälte schiver lösen. Die iväßrige Lösung 
reagiert neutral. Scbmp. 56—57 

0.2605 g Sbst.: 0.3357 g-C02, 0.0942 g IDO. — 0.1787 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (21'^, 763 mm). — O.iOGO g Sbst.: 0.0965 g AgBr. 

CGHaNOsBr. Ber. C 34.95, H 3.88, N 6.80, Br 38.83. 

Gef. »35.12, » 4 03, » 6.77, » 38.68. 

/DBromäthy l-succinaminsäure, 

OOoH. ca. CdD. GO. NH. ca. ca. B r. 

Feingepuivertes Bromäth}dsuccinimid (0.5 g) löst man unter Eis¬ 
kühlung in 21 '2 ccm 2-a.-Kalilauge und fügt ca. 0.5 ccm gewöhnlicher 
Bronnvasserstoffsäiire (d = 1.49) bis zur sauren Reaktion hinzu, 
w'orauf sich die erwartete Säure (0.2 g) abscheidet. 

Bei größerer Yerduniiung oder nach Erwärmen der alkalischen 
Lösung fällt die Substanz beim Ansäuern nicht aus. 

Sie löst sich äußerst leicht im Ammoniak, ihre wäßrige Lösung 
reagiert sauer. Sie ist leicht löslich in Alkohol und Essigäther, schwer 
löslich in Äther, Petroläther und Ligroin. Aus heißem Benzol scheidet 
sie sieh beim Abkühleii in flachen Blättchen mit dem Schmp. 101® ab* 

0.0944 g Sbst.: 0,1102 g CO 2 , 0.0399 g H 2 O. — 0.1667 g Sbst: 9.2 ccai 
N 757 mm). 

CßHioNOsBr. Ber. C 32.14, H 4.46, N 6.25. 

Gef. » 31.89, » 4.65, » 6.18. 

Die Verbindung ist äußerst unbeständig, Sauren und Alkalien 
spalten sie leicht auf; seihst beim Stehen in gut verschlosseneii Ge¬ 
fäßen wird sie bald vollständig zersetzt. 

Es wurde erfolglos versucht, aus dem Bromäthylsuccinimid unter 
'Einhaltung' derselben Bedingungen, wde beim BromäthylplithalimidO s 2 u 

0 Gabriel, diese ■ Berichte B8, ■ 24Ö'T .[1905]. . 
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einem Nitr^-Ksnuda zu geiaiigea; stets trat sofort beim Hinzufügea von 
Kaliiiiiioitm Stickstoff ent Wicklung ein. 

y - B r o Ul p r o p y 1 - s u c ein i in i d, C4H4 O 2 : N. (Cft )3. Br, 
wurde ganz ebenso wie Bromathylsiiccinimid, nur unter Anwendung 
von Triiiiethyieiibromid in dem Yorker besckriebeiien. Apparat dar- 
gestellt. In diesem Fall empfiehlt es sich aber, das Trimetkyien- 
bromid aus dem Reaktionsprodukt mit Wasserdämpfen zu Yerjagen, 
da es im Takuum schwieriger flüchtig ist. Dann wird der Kolben- 
Inhalt auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, mit ganz w'enig 
Wasser aiigerührt, um das Bromkaiium zu entfernen, abgesaugt und 
auf' Ton gebracht. 

Der Rückstand schießt aus Petroläther in glänzenden Blättchen 
vom Schmp. 5'2‘^ an. Die Ausbeute beträgt ca. 60 Vo- Die Substanz 
ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigäther, Chloroform und heißem 
Wasser, schwerer löslich in kaltem Wasser. 

0.1325 g Sbst.: 0.1843 g CO 2 , 0.0551 g H.O. 

CrHiomBr. Ber. C 38,18, H 4.55. 

Gel » 37.96, » 4.60. 

Die entsprechende, um H 2 O reichere Säure war nicht zu ge¬ 
winnen. 


Yersuciie zur Gewinnung von ji?-Brompropyl-succinimid. 
ß-Brompropylphthalimid ist durch Einwirkung konzentrierter Brom- 
wasserstoilsäure auf AHylphthalimid erhalten wmrden. ln folgendem 
wurde versucht, das unbekannte jif-Brompropylsuccinimid auf analogem 
Wege, also durch Einwdrkung von Bromwasserstoifsäure auf 
Allylsuccinimid, zu bereiten. 

Setzt man zu Allylsuccinimid, das ich mir durch Destillation von 
bernsteinsaurem Aliylamiii als eine bei 249” (760 mm) siedende Flüssig¬ 
keit bereitete, l)ei 0” gesättigte Bromwasserstoffsäure, so bildet sich 
eine klare Lösung, doch ist selbst nach längerem Stehen eine Ab- 
4scheidung des erwarteten /ABrompropylsiiccinimids nicht zu beobachten. 


111. Über Bromalkyl-Dipheiiyhnaleiniinide. 

In einer Arbeit über Diphenylmaleinsäureanhydrid habenS. Gab fiel 
und G, l)ereits auf die Ähnlichkeit hingewiesen, die zwischen 

dem Fhthalsäiireanhydrid und dem Diphenylmaleinsäureanhydrid nicht 
nur hinsiehtiiöh der Strukturformeln: 


GÄ.C.GO. 


und 


>0 

CsHs.C.CO^ 

Diphenylmaleinsäureanhydrid und' 


C.CO'^ 

Phthalsäureanhydrid, 


■) Die.« Bmciite 24, 3228 [1891], 
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soiiilem aiieli hiiisiclitiicli des cliemischen Veriiaiteiis uikI da¬ 

für sowohl sclioii altere als auch neue Tatsachen angeführt. 

Diese Analogie gab die Veranlassung, noch, vinbekaiinte Broin- 
alkyiimicle der Dipheiiylmaleiiisäure darziisteiien und ihr Verhaiten 
mit den entsprechen den Derivaten der Phthalsäure zu vergleiclierj. 

Das hierzu als Ausgangsmaterial dienende Biphenyhnnleinimid 
wurde aus Diphenylnialeiiisäureanhydrid, und dieses aus dem Dicyan- 
stiiben bereitet, das man nach Chalanay uthI IviiövenageP) aus 
Benzylcyanid und Jod gewann. 

Zur Überführung des Binitrils in das Anhydrid wurde die klare, 
violett gefärbte Lösung des Binitrils in konzentrierter Scdvwefelsäure 
nach 24 Stunden in Wasser gegossen, wobei ein ziegelroter, amorpher 
Niederschlag ausliel, der sich aus Alkohol umkrystallisieren ließ und 
dann, den Schmelzpunkt des Bipheiiylmaleinsäureanhydrids (155“) zeigte. 

Man löst nun das Anhydrid durch Aufkochen mit einer Mischung 
von Alkohol und Ammoniak; tritt nicht vollständige Lösung ein, so 
muß noch Alkohol hinzugefügt werden. Ist alles in Lösung gegangen, 
so dampft man auf dem Wasserbad zunächst den Alkohol fort. Dar¬ 
aufhin scheidet sich bereits in der Warme das Imid in gelben Flocken 
ab, die nach weiterem Ein engen der Mutterlauge abgesaiigt werden. 
Aus wenig siedendem Benzol umkrystallisiert, stellt die Substanz leb- 
liaft gefärbte, gelbgrüne Nadeln vom Schmp. 217®-) dar. 


7 - B r 01 n p r 0 p y 1 - d i p h e n y 1 m a 1 e i n i m i (F, 


CeHs.C.CO^ 

CÄ.c.ccr 


N.CIL.CHa.GIL.Br. 


2 g Biphenylmaleinimid, gelöst in ca. 70 ccm absolutem Alkohol, 
werden mit einer konzentrierten Natriumäthylatlösung (= 0.2 g Na) 
versetzt, der Alkohol im Yakuurn vollständig weggedampft und der 
trockne gelbe Eückstand (Biphenylmaieiriimidnatrium), wie es früher 
beim Succinimidnatrium beschrieben worden ist, mit überschüssigeni 
Trimethylenbromid im Ölbad gekocht. 

Nach etwa einer Stunde ist die intensive. Gelbfärbiing versdiwun¬ 
den; es wird Wasser hinziigefügt, das Trimethylenbromid mit Wasser- 
dämpfen verjagt, die wäßrige Schicht abgegossen und der braune, 
zähe Eückstand gewaschen, worauf er nach einiger Zeit krystailinisch 
erstarrt. Man löst ilin in w^enig heißem Alkohol und filtriert, worauf 
beim Erkalten schön ausgebildete, gelbe, breite Nadeln auscMeßen. 
Nochmals aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert, schmelzen sie 
bei 112®. Die Ausbeute (2 g) beträgt ca, 70 ®/o der Theorie. 


Diese Bericiite 25, 288. [1892]. ■ B Reimer gibt 213®'ftii. 
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0.2821 g Sbst: 0.1431 g AgBr, 

C^oHicNOsBr. Ber. Br 2LG2. Gef. Br 21.59. 

Bei langsamen'! Auskrystallisieren aus heißer, alkoholischer Lö» 
suiig scheiden sich große, lange, dunkelgrüne Nadeln ab, die aber 
beim Zerreiben wieder die hellgelbe Farbe der kleinen Krystalle 
zeigen. In Äther ist die Siib.stanz leicht löslich; die grüne LösiiDg 
besitzt stark gelbgrüne Fluorescenz. 

-B r 0 m äth y 1 - di ph en y 1 m a 1 eini mid, (OeHs)*)€ 3 ( 00)2 : N. (CB[ 2 ) 2 .Br, 
bildet sich ganz analog, nur iangsarner als der entsprechende Propyl¬ 
körper unter Benutzung von Äthylenbromid. Bas Ende der Keaktion 
kann man auch hier an der oben beschriebenen Farbenauderung er¬ 
kennen. Hat man nach vollendeter Umsetzung das Äthylenbromid 
mit 'Wasserdämpfen vertrieben imd den wasserunlöslichen Anteil des 
Kolbeninhalts mit heißem Alkohol herausgeiöst, so krystallisiert beiiii 
Erkalten der ebenfalls stark fluorescierenden Lösung die neue Ver¬ 
bindung erst nach Einimpfung einiger Krystalle aus. 

iTm solche zu erhalten, läßt man den Kolbeninhalt nach Yer]agen 
des Äthylenbromicls über Nacht stehen. 

Der Körper bildet große, sechseckige, hräiinlich-grüne Tafeln, die 
heim Zerkleinern hellgelb werden; bei schneller Abscheidung erhält 
man kleine, hellgelbe Krystalle vom Schmp. 94°. Ausbeute ca. 70°/o. 

0.1573 g Sbst.: 0.0823 g AgBr. 

CjsHuNOsBr. Ber. Br 22.47. Geh Br 22.25. 

Einwirkung von Alkali und Säuren. Bie beiden Biphenyl- 
maleinimidderivate sind gegen w^aßriges und alkoholisches Kalium viel 
beständiger als die entsprechenden Phthalimidokörper und werden 
auch von Bromwasser Stoff säure sch wueriger angegriffen als letztere. 


IV. Über Siiccin- und BiphenyImalein-glycinester. 


Im Anschluß an die oben besprochenen halogenierten Alkyl- 
imide der Bernsteinsäure und der Biphenylmaleinsäure sind im ioL 
genden noch einige Yerbindüngen rmtersucht wmrdeu, weiche statt eines 
endständigen Halogens eine Carboxäthyigruppe enthalten, namlieli der 
Succinyl-glycinester, C 4 H 4 O 2 :N.GH 2 .CO 2 C 2 H 5 , und der bisber 
110 eil unb ekan Ute B i p h e n y 1 in a 1 e y 1 - g 1 y c i n e s t e r: 


Cr.H 5 .C.CO. 

CelL.G.CO 


N.CH2.COOC2H5, 


und zwar' besonders im Hinblick auf eine Reaktion, des analog g'e- 
bauten Phthalylglycinesters,. .■ G 6 H 4 (GO )2 . N . GH2,. COO O2H5. 
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Letzteres wird nänilicii durcli iSLitriiimätiiylat iiacii S. Gabriel 
'lürd J. Ooliiiaii in ein Isochinoiinderivat nmgelagert: 

.ccl 


(LH4<''"''">N.GH2.C0.R 

^GO' 


.^ C.H 4 


.CO ..nh; 

XK0H):C.C02R 


1. Succinyl-givoiiiester. 

Der Ester, (ß g) in 10 ccm Holzgeist gelöst, luid 0.7 g Natrium in 
2l) ccm Holzgeist wurden in einem fest verscbiossenen Kupferkölbchen 
Stiiiiden bei 100^ erhitzt. Aus der entstandenen braunen, trüben 
Flüssigkeit ließ sich aber keine der event. zu erwartenden Yerbiii- 
dimgeii isolieren. . • ■ ' 


2. Diph enyiin a 1 eyi - g 1 y cineste r, .. . GHs . CO0 C 2 li's , 

Ci;Hr>.C.GO 


stellte ich wie folgt dar: ■ 

1.25 g Diphenylmaleinimid, in möglichst wenig absolutem Alkohol 
gelöst, wurden mit 0.1 g Natrium in alkoholischer Lösung versetzt, 
der Alkohol im Yakimm verdampft, der vollständigtrockne, gelbe 
RtlckstaiKl mit ca. 5 g chloressigsaurem Äthyl im Ölbad ca. 1 Stunde 
bei 160*^ erhitzt und schließlich von überschüssigem Ester mittels 
W asserdänipfen befreit. Nach dem Erkalten erstarrt das zurückge- 
l3iiel>eiie braune 01 und -wird in \venig heißem Alkohol gelöst. Beim 
Abkühlen der stark fluorescierenden Lösung scheidet sich ein gelblich¬ 
grün gefärbter Körper aus, der, nochmals ans wenig heißem Alkohol 
iirakrystallisiert, gelblich-grüne Nadeln vom Sclimp. 109® ergibt. Aus- 
■beute fast theoretisch. 


0.iI66 g Sbst: 0.3057 g* CO 2 , 0.0557 g H 2 O. — 0.2045 g Sbst.; 7.6 ccm 
N (19®, T64"mm). 

CsoHiTKOi. Ber. C 71.64, H 5.07, N 4.18. 

Gef. » 71.58, » 5.82, » 4.80. 

Als 0.6 g Substanz, in 6 ccm Holzgeist gelost, mit einer Lö.sung von 
0.05 g Natrium in 2.5 eem Methylalkohol im eingeschiossenen Rohr 
iin Wasserbad ca. 4 Stunden erhitzt, dann die bräunlich-grün flnores- 
ciereiide Lösung mit Wasser verdünnt' und mit Salzsäure ■ oder, Essig¬ 
säure angesäuert 'wurde, schied sich lediglich Dipheiiyimaleinsäure“ 
aiihydrid aus. 
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636. Victor Jürg'eBs: Zur Kenntnis der w-ToIUFlsäiire. 


;\ii,-. dtMii .liorliaer Cliemiscii<‘ii Üniven-^itätslaltoratoriiini.] 
(l'dngegangen am 18. Oktol>er 1907.) 


Aus deii üntersncliungen von "\V. Fiiidelvlee^, sowie von IL 
Kusel-) geht hervor, daß die von. S. Gabriel und J. Colniais auf- 
gefundene üiiilagerung des 


P ii ta ly Igl y c i n e s t er s, io 

gV)'“ " 

j' „..N.CHi.CO.R, 


Dioxyisochiaolinearboiie.ster, 


XO—NH 


^CO-CH.COsR 


mittels Natriuiiialkylat .sich auch daun beobachten läßt, wenn der 
Phtaiylglyciiiester in w-Stellung (bei *) einen Substituenten wie Me¬ 
thyl oder Äthoxyl tragt. 

Um prüfen zu können, ob auch eine in o-Stellung befindliche 
Gruppe, z, B. .Methyl, den Eeaktionsveriauf nicht beeinträchtigt, be* 
durfte ich als Aiisgangsmaterial der «-Meth yi-phthaLsäure, 
CH:;:C02H:C0.H;= 1 :3. 

Ich habe mich daher bemüht, die.se Säure, die bis jetzt nur auf 
ziemlicli umständlicheni Wege aus dem schwer zugänglichen MethyP 
hydrindon bereitet wird'X, nach einem anderen Yerfahren zu gewinnen. 

Zu diesem Zweck benutzte ich, auf Yeranlas.sung des Hrn. Ge¬ 
heimrat 0 abri ei, als Ausgangsmaterial die 2 -Nitro- 7 n-toluylsäure, 
C 6 H 5 (CH;s)^(N 02 )“G 02 H'*, vom Schmp. 219^, die ich nach Findeklee 
(loc. eit.) durch Nitrieren der 7 /?-Toluylsäure in et\Ya 50 ®/o Ausbeute 

erhielt^- 


0 liie.-iC Berichte 88 , 8542 [1905]. -) Diese Berichte 87, 1971 [1904]. 

■^) Youiig, diese Berichte 25, 21U8 [1892]. 

b Aus diU’ Mutterlauge dieser 2-Nitro-m-toluylsäure gewann ich durch 
Fällen mit Wasser ein Genii.sch isomerer Nitro.säiireii, aus welchem sich durch 
Yeresterii mit Hulzgeist und Salz.säuro ein einheitlicher Methylester, 
CfATR(CH;j)';:N 02 ). 002 CH^ in Nadeln vom Schmp. 81—82^' isolieren ließ: 
0’l652 g Sbst.: 0.8332 g COo, 0.0688 g IW, 

C 9 H 9 O 4 K Ber. C 55.88, H 4.61. 

Gef. » 55.01, » 4.59. 

0.1228 g Sbst: 7.5 ccm'N (20t 771 mm). 

Ber. N 7.88. Gef. N 7.10. 

Die ziigeliörige,, daraus isolierte Nitro-m-toluylsaiire schmolz bei'217®, ist 
nkdit'.cüwaAdeiitlsch mit 2-Nitro-m-toluylsäure vom Schmp. 219—220®. ■ 
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leb will ■voriiüsscbicken, dak» mir die beabsiclitigte ümbigenrng- 
iiiciit geIa.Dg, das orthoständige Methyl also offenbar eine- sterische 
lliiideriiiig liervorriift; ich kann mich daher darauf beschränken, zunächst 
die iiii Verlauf der TJntei'snchiing durehgeführten Reaktionen kurz zu 
skizzieren und alsdann die erhaltenen neuen Yerbinduiigen zu beschreiben 
Die Darstellung der 1-Methylphtalsäiire (IV) war zunächst durch 
üniwandlungen im Sinne folgenden Schemas beabsichtigt: 


ca 



.>- n. r 

L JcOOH 



L 


Seilinp. 219 — 220 ® 

Clh 

OL 


CHn 

^Jgo.h 

Schmp. 172'-' 


iccho: 


IV. 


CHa 

^ II 


allein die Durchführung mißglückte, da der Übergang von 11 in lil 
nach dem San dm ey ersehen Verfahren sich nicht bewerkstelligen 
ließ, denn dabei trat für NIL nicht CN, sondern <)H ein. Ebenso 
wenig gelang diese Reaktion, als statt der Säure II ibr Methybester 
benutzt wurde. 

Ich wollte deshalb das der Aminosäure entsprecheride Nitril VIII 
in gleicher Richtung prüfen, das ich wie folgt zu bereiten versuchte: 

GHa " CHa CHn 

VL ^-> vif. f'^,N<X. 

U.A 0 .CI -,_^'C0.NH2 L-'CN 

Schmp. ,192^’ Seliinp. S4" 

CH;i OHa 

-> MIL >. IX. 

V, JCO.NJL 

Schmp. 149L 


doch trat bei der Reduktion von VII .nicht das Amiuoriitril Vllf, son¬ 
dern das um H 2 O reichere Amid IX auf. 


Der dem neuen Nitroester (Schmp. 81 — 82^) entspreclieuile Amino-m- 
toluylsäuremethylester schmilzt bei 118L 

0.1264 g Sbst.: 0.3024 g CO 2 , 0.0780 g H 2 O. - 0.1825 g Sbst.: 14 ccm 
X (20®,, 770 mm). 

GsHnN. Ber. C 65.45, H 6.70, X 8.48. 

Gef. » 65,25, » 6.92, » 8.68. 

Die Aufklärung der Konstitution dieser Xitrosäure hat Hr. eaiid. Erich 
Miiller übernommen. 
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SciilieJ>li<!li gelangte ich zum Ziel durch eine Eeaktionsfolge, die 
aus nachsteheiidein Schema ersichtlich ist; 


X. 


OHs 

•r^'^iNOä 

Schnip. Ti“ 

ca, 

XII. r 


ca, 

> XL 

flüssig 

CH, 

rV. 

k.JCOsH 

Seil mp. 154®. 


Iiii folgenden 
Yerbindyngen: 


L^JCiXCH, 

Sehmp. 68—70® 
gebe ich eine Beschreibung der erlialtenen neuea 


2 - N i t r 0 - -10 i u y 1 s ä u r e - am i d. (GH, ^: N O 2 ': C0. NHa '0? 

•wird gewOiiDeUj wenn man 5.5 g Nitrosäure und 7 g Pentachlorphos- 
plior auf dem Wasserbad erwärmt, das verflüssigte Gemisch im Ya- 
kuum bei 70® von Fhosphoroxychlorid befreit, den krystallinischen 
Ilückstand (Chlorid) in alkoholischem Ammoniak löst und die liösnng 
erkalten .läßt. Das Amid schmilzt bei 192®, 

0.12B6 g Sbst.: 17.4 ccm N (22.5®, 765 ram). 

CsHsN.O,. Ber. N 15.55. GeL H 15.47. 


2-Nitro-m-toiunitril, (GHs^*NOs":CN^), Schmp. 84®, 
entsteht, wenn man das vorbeschriebene Amid, mit Phosphorpentoxyd 
(2 Teile) vermischt und im Yakiuim destilliert; aus Alkohol krystallisiert 
es in Nadeln. 

0.1 S52 g Sbst.: 20 ccm N (22®, 761 nun). 

CsHeOsNs. Ber. N 17.28. Gef. N 17.01. 

Mit alkoholischem Schwefelammoiiium im Rohr 2 Stunden auf 
100® erhitzt, liefert es 

2 - A in i ü o - m -1 0 1 u y 1 s ä ii r e -- a m id, (dH ^; NH 2 ': CO. NHa^), 
das aus Wasser in Krystallen vom Schmp. 149® aiischießt. 

0.1391 g ,Sbst.: 0.3272 g CO 2 , 0.0854 g H 2 O, 15.6 ccm K (23®, 760 mm). 

GsHioONa. Ber. C 64.00, R 6.67, N 18.67. 

Gef. » 64.19, » 6,88, »18.77. 

2 - N i t r 0 - /?? -1 0 1 u y 1 s ä u r e “ m e th y I e ste r, (CIH ^ ^ NO 2 ®: CO 2 CHs ’*). 

Man iö.st 1,2.0-Nitrosäure bei gewöhnlicher Temperatur in der fünf- 
zelinfachen Menge Methylalkohol auf und leitet in die klare Lösung 
(zuletzt unter Eiskühlung) bis zur völligen Sättigung trockiies Salz- 
säuregas.:. Nach 'einigen Stunden ■ wird' sie auf Eis .gegossen." Dabei' 
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sclieiclet- sicli der Nitroester sofort aus. Man saugt ab. .scliliiiTuut den 
Ester in Wasser auf, fügt Terdiinntes Ammoniak hinzu, sohiittelt gut 
tliirch- um die event. unveresterte Nitrosäure aufzuiösen. ivotscht ab 
und wäscht mit kaltem Wasser nach. Die Ausbeute ist hiSt «|iianti- 
tativ. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt der kster bei 74^. 

0.1324 g Shst.: 8.2 ecni IN (20^, 758 nun), 

C 9 H 904 N. Ber. N 7.33. Geh N 7.00. 

2 ” A m i n 0 - -1 o 1 u y 1 s ä u r e - m e th y I e s te r, (CH;i ’: WLh : Ch C f la ■'). 

Eine Lösung von, 5 g Nitroester in 20 ceni Methylalkohol wird 
mit etwa 10 g granuliertem Zinn versetzt. Hierzu läßt mxm 15 ccm 
40-prozeütiger Salzsäure langsam unter gleichzeitigem Turbinieren und 
Eiskühlung eintropfen. Es bildet sich eine klare Lösung, aus welcher 
sich unmittelbar darauf das Chlorhydrat des Amidoester.s auBscheidet. 
Der Niederschlag Avird abfiltriert, in ammoniakalischem Wasser auf- 
geschiämmt, gelinde erwärmt uud nach der Abkühlung ausgeäthert. 
Beim Verdunsten des Äthers hinterbleibt der Ester als ein dickes, nach 
Aplelsinenschalen riechendes (3L Statt seiner wurde das prächtig kr'y- 
.stallisierende Chlorbydrat analysiert weiches 1 Mol. Wasser enthält 

0.1464 g des Chlorlivdrats: 0.0954 g AgCl. 

C 9 H 11 NO 2 .HClH.H 2 O. Bcr. (4 16.17. Gef. Gl 16.12. 

Das Salz wird bereits durch viel Wasser in seine Kofirponenten 
gespalten. 

Ausbeute an Aminoe.ster: ca. 75 Oo der Theorie. 

2- Cy an- m -1 0 1 u y 1 säur e - m e th y 1 e st er, (OTL ’: CN -: C-Oi C- 113 ■’). 

3 g Amidoester versetzt man mit 15 ccm Wasser und 5 g kon¬ 
zentrierter Salzsäure. Es scheidet sich das Chlorliydrat des Amido¬ 
esters aus. Hierzu wird portionsweise unter Eiskühlung eine Lösung 
von l.b g Natriiimiiitrit in 10 ccm Wasser zugegeben. Bei kräftigem 
Lunschütteln geht das tldorhydrat allmählich in Lösung. ])ie letzten 
klümprigen Anteile zerreibt man mit dem Glasstab, wobei sie sich 
lösen. Die klare Diazolösung wird allmählich in eine heiße Lösung 
Au:m Kaiiumkuplereyaoür eingegos.sen. Die .letztere ist durch Auflösen 
von 5.5 g Kopf er Sulfat in 30 ccm A¥a.sser und darauf folgenden Zu¬ 
satz von 5 g Cyankalium bei 100^ bereitet. Ist alles eingetragen, so 
kocht man das Reaktioiisgemi.sch einige Minuten auf, gie.ßt die untere 
wäßrige Schicht möglichst ab und treibt das, in den öligen Klumpen 
enthaltene Nitril mit Wasserdampf über. Bereits im unteren Teil des 
Kühlers krystallisiert' das Nitril in weißen, verfilzte,n Flocken; aus. 
Mit Äther ausgezogen und aus ■ Ligroin umkrystallisiert, . bildet es 
lange, spitze Nadeln, .vom Schmp, 68--70^. ' 
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0.1368 g Sbst.: 0.3402 g COn, 0.0758 g HjO. — 0.1384 g Stet.: 9.4 am. 
N (24«, 768 mm). 

CöHüO-jN. Bei*. C 68.57, H 6.40, N 8.0, 

Gef. » 68.32, » 6.21, » 7,7. 

«-Metiiyl-phtlialsäure, (GHa':C 02 H-: COsirO: 
wird gewonnen, wenn man den vorstehenden Nitrilester mit dem zeliii- 
fachen Voiiimen ,20-prozeiitiger Salzsäure in einem Kolben mit einge- 
schliÜenem Kückflußkühler 3 — 4 Stunden kocht und darauf die 
Flüssigkeit in einer Porzeliaiischale auf die Hälfte einengt. Nach dem 
Abkühlen scheidet sich die cGMethylphthalsäure aus. Sie ist in allen Lö¬ 
sungsmitteln, außer Benzol, Ligroin und Petroläther, äußerst leicht 
löslich. Aus drei Teilen Essigäther umkrystaliisiert, bildet die Säure 
flache Nadeln und schmilzt unter Schäumen hei 154^ (sintert bei 150^’). 
Yonng gibt den Schmelzpunkt von 144° an. Der Schmelzpunkt 

variiert etwas mit dem Tempo des Erhitzens, da beim Schmelzen 
Wasser abgespalten wird. 

0.1322 g Sbst,: 0.2908 g CO 2 , O.0584 g H 2 O. 

C 9 HSO 4 . Ber. G 60.0, H 4.44. 

Gef. » 60.0, » 4.90. 

Die mit Ammoniak neutralisierte, Aväßrige Lösung der Saure gibt 
mit Silber- nnd Bleinitrat amorphe, weiße Fällungen, weiche in heißem 
AVasser unlöslich sind, und mit Barium- und Calciumchlorid krystal- 
linische Niederschläge. 

Den Schmelzpunkt des Imids bezw, Anhydrids fand ich, bei 
187° resp. 114—115°, während Yoiing für letzteres 109—110° angibt, 

«-Methylphthalyl-glycin, GH 3 . C 3 Ha O 2 :N.GH 2 XO 2 H. 

0.8 g a-Methylphthalsäureanhydrid wird mit 0.4 g Giykokoll im 
Xylolbad erhitzt, solange noch Wasserentwicklung zu beobachten ist. 
Zur Analyse krystallisiert man das Produkt aus heißem AVasser um, 

■worin es ziemlich leicht löslich ist, und aus dem es in schneeweißen^ 

verfilzten Nadeln vom Schmp. 195° ausschießt. 

0.1098 g Sbst: 0.2408 g GO 2 , 0.0472 g HoO, 

CnH 904 N. Ber. C 60.21, H 4.11. 

Gef. » 59.81, » 4.55. 

Der aus der Säure, in üblicher AYeise bereitete Alethylester, 
CiiHg O 4 N.CH'j, vom Schmp. 105° ließ sich, wie in der Einleitiiiig 
bereits ausgeführt, mit Natriummethylat nicht umlagern. 

0.1210 g Sbst.: 7 ecni N (23°, 762 mm). 

■ \ Ci 2 HnN 04 . Ber, N 6.01. Gef, N 6.33. 
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Aniuiiig'sweise 1)escbreibe ich einige bicyclisclie .Derivate, die sicli 
voc! sler tvbea erwähnteil *2 - A lu i n o-1o iiiy 1 sii,ii re (CU‘{ ^: NBä : (JOt* 11 
.(Seliüip. 172’\ ab leiten. 


2.4’ I) i 0 X T - 8 - in e t li y 1 - c h i ii a z o 1 i u, 


GHa n:!-i: 



;> g Aniid<)toluYlsäiire mit 2 g cyansaurem Kalium \YerdeB in 
SO ccin Wasser auf dem Wasserbad gelöst. Am anderen Tag ver¬ 
dunstet man die Lösung bis zur Trocknis, übergießt mit 10 ccm ver- 
dimiiter Salzsäure und dampft Avieder ein. Der Hückstand gibt, mit 
Wasser gewaschen und zweimal in absolutem Alkohol gelöst, Kry- 
stalle vom Schmp. 283®. 

0.1761 g Sbst. : 0.392(.> g GOo, 0.0742 g H^O. 

CaHsOäN., Ber. C 61.35, H 4.70. 

Gef. » 60.82, » 4.72. 


GH, K 

2.4-1) ich! 0 r - 8 - m e t h y 1 - c li i n a z o 1 i ii, 1 

i g Dioxykörper wird mit 2.5 g Phosphorpentachlorid und 5 ccm 
Phospharoxychlorid in einem Kolben mit eingeschliffenem Steigrohr 
20 — 30 Minuten gelinde erwärmt. Die etwas abgekühlte, klare Lö¬ 
sung gießt man auf Eis, schüttelt bis zum Erstarren der Abscheidnng, 
filtriert rasch ab, wäscht mit eiskaltem Wasser nach imd trocknet auf 
Ton. Die ätherische Lösung des Körpers ,Avird abfiltriert, der Äther 
verdampft und der trockne Eückstand im Vakuum destilliert. Aus 
absolutem Äther umkrystallisiert, bildet er feine, w'eiße, verfilzte 
Flocken und schmilzt schar! bei 140®. 

0.1176 g Sbst.: 0.1566 g Agt'I. 

CsHsN^CL. Ber. (4 33.33. GeL (31 33,04. 



C.Cl 


D ih y d r 0 - 8 - in e t h y 1 - (^h i n a z o l i n, 


•CIL K 

■ CHs 


Je 0.1 g Dichiorkörper wird mit 1 ccm Eisessig, weicher bei ge- 
lYohniicher Temperatur mit Jodwasser.stoff g'esättigt ist, durcligerührt 
liod bis zur völligen Lösung gelinde erwärmt. Die Flüssigkeit wird 
dimkeibrami,, . dann schw^arz. Man entfärbt 'sie mit 'einem Körnchen 
Jodpliosplionium unter Zusatz einiger Tropfen Wasser und verdunstet 
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die tibersclitissige Jod Wasserstoff säure auf dem Wasserbad. , Die im 
öligen Rückstand befindliche Base wird mit Alkali in Freiheit gesetzt 
und mit Äther aasgezogen. Nach dem Yerdunsten des Äthers hinter- 
l)leibt sie als gelbliches Ol, welches bald zu einem schönen, krystai- 
linischen Kuchen erstarrt. Außer in Ligroin ist die Base in allen 
Lösungsmitteln äußerst leicht löslich. Die Ausbeute beträgt etwa ein 
Fünftel der angewandten Substanz. Aus Ligroin uinkrystallisiert, 
bildet die Base kurze, zugespitzte Prismen vom Schmp. 112®. Chro¬ 
mat, Gold- und Platin salz sind sämtlich gut krystallisiert. Aus 
Mangel an Material wurde nur das letztere, (CpHgNs)^ .HsPtCle, 
analysiert. 

L2328 g PlatiiiKsaiz: 0.3454 g Platin. 

Ber. Pt'27.92. Gef. Pt 28.01. 


637. Otto Hahn: Über die Muttersubstans des Radinma 
(Eingegangen am 30. Oktober 1907.) 

Mit der fortschreitenden Erkenntnis des Wesens der radioaktiven 
Erscheinungen hat sich die Gewißheit ergeben, daß auch das äußer¬ 
lich anscheinend unveränderliche Radium nicht ewdg seine Aktivität 
behalten kann, daß es sich vielmehr im Laufe der Zeit in ein anderes 
inaktives Produkt umwandeln muß. 

Über die Zeitdauer, in der diese Umwandlung des Radiums ver¬ 
läuft, ist man seit jüngster Zeit geteilter Ansicht. Doch gilt als 
höchster Wert für die sogen. Zerfallsperiode — die Zeit, in der eine 
gegebene Menge Radium zur Hälfte zerfällt— die Zahl: 2600 Jahre. 

Bei dem ungeheuren Alter unserer festen Erdkruste wäre daher 
das Radium, auch wenn die ganze Erde nur aus solchem bestanden 
hätte, heute längst verschwunden, wenn wir nicht eine andere Yoraus- 
setzung machen würden, nämlich die, daß das Radium selbst beständig 
von neuem gebildet wird. 

Diese Yoraussetzung bat sich in jeder Beziehung bestätigi;. Als 
die Staminsubstauz des Radiums hat sich das sich viel langsamer um- 
waiidelnde Uran mit Sicherheit ergeben. Doch ebenso sicher war es 
auch, daß zwischen dem Uran und dem Radium noch ein oder 
mehrere Zwischenprodukte existieren mußten, daß also das Uran oder 
genauer genommen das sogen. Uran X nicht die unmittelbare Mutter¬ 
substanz des Radiums sein konnte. Die Suche nach dem Zwischen¬ 
produkt hat nun seit einiger Zeit eine Anzahl Forscher eifrig be¬ 
schäftigt. 

Berichte ti D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXX. 283 
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Ende 1906 teilte Bolt^vood 0 mit, daß es ihm geluogen sei, das 
schon länger bekannte Aktinium als die Muttersubstanz 'erkannt zu 
haben. Eine von Boltwood hergestellte Aktiniiimlösiing. ließ näm- 
lich nach mehreren Monaten unzweifelhaft eine Yermehrung ihres 
Radiumgehaltes erkennen. 

Kurz darnach bewies Rutherford^), daß nicht das Aktiniinn 
selbst, sondern ein mit dem Aktinium sich vorfindendes unbekanntes 
Produkt der Erzeuger des Radiums sei. Auch Giesel, Soddy, 
l^Ieyer und v. Schwei di er teilten Erfahrungen mit, nach denen das 
Aktinium selbst nicht die Muttersubstanz sein konnte. 

In einem Brie! an die »Nature« vom 26. September 1907 be¬ 
richtet mm Boltwood von neuen Versuchen, bestätigt den Ruthe r- 
fordscben Befiuid und teilt zu gleicher Zeit mit, daß die hypothe¬ 
tische Substanz den Reaktionen des Thoriums folgt, sich also mit 
Hilfe der charakteristischen Reaktionen dieses Elements von dem 
lanthanähnlichen Aktinium leicht müsse trennen lassen. In einem 
Brief an die »Nature« vom 10. Oktober bestätigt er seine Vermutung 
und gibt an, daß die neue Substanz «-Strahlen aussendet von ge¬ 
ringem Durchdringungsbereich. Das Produkt ist also mit hinreichen¬ 
der Sicherheit als neues Element nachgewiesen; Boltwood nennt es 
»lonium«. 

Ich möchte im x4nschluß hieran kurz über Versuche berichten, 
die beim Erscheinen der Boltwoodscheu Mitteiliingen zwar noch 
nicht völlig abgeschlossen waren, die aber auf anderem und völlig 
unabhängigem Wege ebenfalls zu der Erkenntnis führten, daß die 
Muttersubstanz des Radiums den chemischen Reaktionen des Thoriums 
folgt, sich mit diesem also aus uranhaltigen Mineralien abscheideix läßt. 

Bei der Untersuchung über ein neues Zwischenprodukt im 
Thorium, das ich Mesothorium genannt habe, war mir aofgefalieii, 
daß ältere »reine« Thorpräparate relativ beträchtliche Mengen von 
Radium enthalten. Dies war insofern auffallend, als das Amsgangs- 
produkt zur Herstellung des Thoriums, der MAnazitsand, nur sehr 
geringe Mengen Uran enthält. Den geringen Mengen Uran entspricht 
natürlich nur eine sehr geringe Menge Radium, und dieses hätte bei 
der komplizierten Reiiidarstellung der Thorsalze vom Thorium abge- 
tre^int sein müssen. 

Ich begann daher vor einigen Monaten eine systematische ünter- 
suchung verschieden alter, reiner Thorpräparate auf ihren Gehalt an 
Radium. Eine abgewogene Menge reinen Nitrats wurde in reinem 
A^asser gelöst, auf gekocht, um alle Radiumemanatiou zu entfernen 


0 Phys. Ztsehr. 7, 915. A Nature 76, 126. 
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fimd daun in einem .Kölbchen verschlossen. Nach einer hinreichenden 
Zeit wurde dann der Kölbcheninhalt von neuem aufgehocht, die Gase 
io einer Bürette gesammelt, und einige Zeit darauf, nachdem die 
Tboreinanatioii zerfallen war, in ein geeichtes Elektroskop eingeblasen. 
Durch Yergieich mit einer genau bekannten Menge Kadiiim unter 
gleichen Bedingungen wurde auf diese Art der Eadiuingehalt meiner 
Thornitratlösungen bestimmt. 

Es standen mir Proben völlig verschiedenen, aber bekannten Alters 
durch die Güte der Firma Dr. 0. Knöfler in Berlin zur Yerfügung. 
Es ergab sich als Eesultat, daß die Proben, je älter sie waren, desto 
mehr Radium enthielten, eine älteste Probe aus dem Jahre 1898 war 
die stärkste. 

Ich bezog dann von der Firma 100 g völlig neu hergesteliten 
Thoriumnitrats. Die darin enthaltene Radinmmenge war äußerst ge¬ 
ring; zur sicheren Messung wmrden die 100 g Substanz verwandt. 
Auf gleiche Thormengen bezogen, Avar der Radiumgehalt der neuen 
Lösung kaum Vioo des Gehalts der neun Jahre alten Probe. 

Es war nicht anzunehmen, daß ein ungenügender Reinheitsgrad 
der älteren Präparate die Ursache des höheren Radiumgehalts Avar; 
ebenso Avenig ist ja Avahrscheinlich, daß das Thorium seihst langsam 
zu Radium zerfalle. Ich nahm daher an, daß bei der technischen Ge¬ 
winnung des Thoriums mit diesem eine andere aktive Substanz abge¬ 
schieden werde, die. ihrerseits zu Radium zerfällt, also die lange 
gesuchte direkte Muttersubstanz des Radiums sei. Um dies 
zu beweisen, setzte ich Anfang August die folgenden Yersiiche an. 

1. 100 g Thornitrat, unmittelbar vorher von der Fabrik als völlig 
Irisch bezogen, Avorden in der oben angegebenen Weise nach vier¬ 
tägigem Stehen auf ihren Radiumgehalt untersucht, der Befund auf 
<lie GOeichgeAvichtsmenge umgerechnet. Dann wurde am 17. August 
verschlossen und am 10. Oktober wieder geprüft. Der Gehalt an 
Radium Avar über doppelt so groß als vorher. 

2. 40 g Thornitrat, Ende April 1907 hergestellt, wurden ebenfalls 
genau auf ihreii Radiumgehalt geprüft, über die Ferien stehen gelassen 
und am 11. Oktober wieder geprüft. Auch diese Menge zeigte 
•eine beträchtliche Zunahme des Gehaltes an. Radium. 

3. 50 g Thornitrat vom Juni 1907 wmrden aus saurer Lösung 
anit Oxalsäure gefällt, im Filtrat der Radiumgehalt bestimmt, wie¬ 
derum über die Ferien stehen gelassen und im Oktober wieder geprüft. 
Es ergab sich hierbei keinerlei Ziinahme des Radiumge¬ 
halts. Die Muttersubstanz befand sich also in der Thoriumfällung; 
diese Avurde durch ein Versehen mit anderen Präparaten zusammen- 
g:estelit und daher nicht Aveiter untersucht. 
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4. Etwa 1 rag Radiotiior (Aktivität etwa 100OÖO) wurde inög- 
liciist sorgfältig von seinem geringen Eadiumgelialt durcli dreimaliges 
Fällen mit aiisgekoclitem Ammoniak befreit und die zurückgelialtene 
Spur am 15. August bestimmt. Die^ Probe ergab am 14. Oktober 
denselben Geb alt. Bas Radiotbor wmr früher aus Tboriaiiit durch 
die Barium Sulfat! äilimg hergestellt worden, durfte daher die Mutter¬ 
substanz des Radiums nicht enthalten, was mit dem obigen Befunde 
überein stimmt. 

leb möchte, um die Größenordnung der Radiumbefunde in einigen 
Thorproben zu beleuchten, einige wenige gefundene Werte hier an- 
geben; bezogen ist die Menge auf 100 g Tbornitrat. 

100 g Nitrat, die wenige Tage vorher von in der Fabrik als un¬ 
mittelbar aus dem Herstelliingsprozeß kommend, bezogen waren, ent¬ 
hielten etwa 3.10~^^ g Radiumbromid; genauer ließ sieb mit den zur 
Verfügung stehenden Instrumenten der Gebalt nicht angeben. 

100 g vom Juli 1906 enthielten 5.5 . 10""^*^ g 

100 g » Febr. 1902 » 2.8 . lO-^ g 

100 g » Febr. 1900 » 4.1.19 -*^ g. 

Die Messungen wurden, mit Ausnahme der völlig neuen Proben 

mit je 10 g Substanz aiisgeführt. 

Kontrollversuche mit noch anderen Thoriumproben werden zur¬ 
zeit angesetzt. 

Kennt man den Gehalt des Monazitsandes an Uran und Thorium,, 
und nimmt an, daß die Gesamtmenge des Thoriums und die Gesamt¬ 
menge der Muttersnbstanz des Radiums bei der Thoriurngewinnung 
erhalten werden, so kann man daraus berechnen, wieviel Gramm Radium 
eine Menge Thornitrat enthalten wird, wenn das Radium sich aus 
seinem Mntterprodukt in dem Thorium bis zu seiner Gieichgewichts- 
menge angesammelt hat. 

Nun schwanken in den verschiedenen Mob azitsandproben, auch 
denen von einem und denselben Fundort, die Mengen Uran und Tho¬ 
rium innerhalb gewisser Grenzen. Mau wird aber keinen großen 
Fehler begeben, wenn man als Durchschnittswert aBuimmt, daß der 
brasilianische Monazitsand 0.3 ^/o Uran und rund 5 ®/o Thoroxyd ent¬ 
hält. Der Thorgehalt ist vielleicht manchmal etwas höher, doch ist 
nicht anzunehmen, daß das Thorium bei seiner Herstellung völlig 
quantitativ extrahiert wird. Daher werden 5 % sicher die richtige 
Größenordnung angeben. Nun enthalt 1 g Uran in einem beliebigen 
Granmineral rund 0,65 . g RaBrs. Durch eine einfache Über¬ 
legung ergibt sieb daher aus obiger Voraussetzung, daß 100 g Thor- 
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aitrat + Muttersubstanz des Üadiums schließlicb im Gleichgewicbt mit 
Radium rund 2,10'‘^g„ Radiumsalz (als Bromid berechnet) enthalten 
werden. . . 

Aus dieser Zabl und den oben au! rein, experiiiientelieni Wege 
erhaltenen Werte für den Radiumgehalt in Yerscliiedeiien Thorprobeii 
l)ekannteii Alters läßt sich nach der Gleichung 



die Konstante l berechnen und aus I nach der Gleichung c — die 

Zerfallsperiode c des Radiums. Es ergeben sich hieraus für c aus 
den oben erwähnten Befunden für drei verschiedene Thoriumprobeii 
■die Werte:3250 Jahre, 2840 Jahre und 2630 Jahre. Durch Schwan¬ 
kungen im Uran- und Thorgehalt werden natarlich, da nur ein Mittel¬ 
wert für den Gehalt angenommen ist, entsprechende Schwankungen in 
•den Werten für die Zerfallsperiode gefunden. Doch sollen die Zahlen 
auch nur die Größenordnung der Zerfallsperiode angeben und vor¬ 
läufig, bevor nicht weitere und exaktere Messungen ausgeführt' sind, 
keinen Anspruch auf große Genauigkeit machen. 

Immerhin befinden sich die gefundenen Werte in einem nicht 
verkennbaren Gegensatz zu einem in jüngster Zeit von Cameroii 
und RamsayO bestimmten Wert über die Zerfallskonstante des Ra¬ 
diums, indem nämlich diese Forscher aus dem 'Volumen der vom 
Radium zu einer gegebenen Zeit entwickelten Emanation für die mitt¬ 
lere Lebensdauer des Radiums 236 Jahre, also für die Zerfallskon- 
stante den Wert 163 Jahre ableiten. Die oben von mir abgeleiteten 
Zahlen schließen sich dagegen dem von Rutherford angenommenen 
Werte von 2600 Jahren befriedigend an. Eine Erklärung für die 
großen Unterschiede in den Rutherfordschen und den Rarasay- 
sehen Zahlenwerten steht vorläufig noch aus. Weitere Untersuchungen 
mit dem nun gefundenen Mutterprodukt des Radiums lassen auch für 
diese wichtige Frage in kurzer Zeit Aufklärung erwarten. 

Bei den wohicharakterisierten Eigenschaften des »loniums« läßt 
sich dieses neue Element aus thorarmen oder besser noch thorfreieii 
Uranmineralien sicherlich ohne Schwierigkeit darstellen; mit den mir 
.zur Verfügung stehenden Thorpräparaten aus dem an Uran so armen 
Monazitsand, oder aus dem Monazitsande selbst ist eine Reindarstellung 
natürlich nicht möglich, da ja eine Trennungsmethode vom Thorium 
:eoch nicht bekannt ist. 


Journ. Chem. Soc. 91, 1266. 
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Jjer den' Eeaktiouen des Tiioriums folgende Teil der; Pecliblende 
wird zor genaueren Erforscliimg der neuen Substanz das wolilfeilste’ 
Au sgangsniaterial vor steilen. 

Der Ja gor-Stiftung zu Berlin sage ich besten Dank für die Ge- 
v'ährimg von Mitteln zu der obigen üntersiichuiig. 

Berlin, Chemisches Institut der Universität, 29. Cktober 1907. 


638. Fr. Fiohter, J. Fröhlich und Marx Jalon: Über das; 
l-MethyI“-2-Ammophen-4.5-dithiol. Ein Beitrag* 25ur Kenntnis; 
der Sulfinazofarbstoffe. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1907.) 

Die Schwefelfarbstoffe lösen sich in Schwefelalkäli auf und gehen 
aus dieser Lösung direkt auf ungebeizte Baumwolle, wo sie, durch 
Oxydation an der Luft in unlösliche Verbindungen übergeführt, fest- 
haften. Man erklärt dieses Verhalten durch die Annahme, in den 
Schwefelfarhstoffen seien neben einer oder mehreren chromoplioreii 
Gruppen, die den verschiedensten Farbstoffkategorien angehöreiii 
können, Disulfidgruppen vorhanden, welche unter Übergang in Mer- 
captangruppen die Löslichkeit in Schwefelalkali bedingen und auf der- 
Faser wieder als Disuifide fixiert werdenÜ- Dieser Annahme gemäß 
muß es möglich sein, einem beliebigen Farbstoff, z. B. einem Azo¬ 
farbstoff, die färberischen Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe zu ver¬ 
leihen, indem ihm Mercaptan- bezw. Disulfidgruppen einverleibt werden.. 
Aber die Einführung einer einzelnen Mercaptangruppe scheint doch, 
nicht zu genügen, um einer Azofarhstoffmolekel die nötige Leicbtlös- 
iichkeit in Schweieialkali und die Fixierbarkeit auf der Faser zu ver¬ 
schaffen: man darf dies aus den Versuchen von P. Fried lande r 
und F. Mauthner-) über Azofarbstoffe aus dem Ilaitingersehen 
Phenoidisulfid, sowie aus der üntersuchimg von Hermann A. MüllerÜ 
über Azofarbstoffe aus dem 4.4'-Diamino-2.2'-dinitrodiphenyldisuIfid 
schließen. Wir stellten uns darum die Aufgabe, einen Azofarbstoff 
möglichst einfacher Art aufzubauen, der zwei Mer captangruppen ent¬ 
hält, und zwar hofften wir einen besonders günstigen Effekt bei 
Orthosteliimg der beiden Mercaptangruppen erwarten zu dürfen ^* 

P. Friedländer und F. Manthner, Buntrocks Ztschr. für Farben- 
und Texilindustrie 3, 333 [1904]. 

' ' a.a. 0. 

Bantrocks Ztschr. für Farbenindustrie 5, 357 [1906]. 

Ein kurzer Auszug aus unserer Arbeit ist in den Verhandlüngen der ; 
Naturforschenden GesGlscliaft in Basel 10^ 42 [1907] veröffentlicht. 
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Als Aiisgaiigsniateriai diente die tojq Joth besGlirieberie 2-lNitrO“ 
4-;imiii()tolyl-5-sulfosäiire (Forixiei I)^); die ans ihr erhaltene Diazo- 
verbindimg wurde nach Leiickart^) mit Kaliiimxanthogenat in Re¬ 
aktion gebracht. Es bildet sich das Kaliiimsalz der l-Methyl-2- 
Aitrophen-d-xanthogen at-5-sulfosäure (Formel II). 

Man löst 55 g Kaliunixanthogenat in sehr wenig "Wasser und rührt 100 g 
des Biazoanhydrids aus' der 2“Nitro-4-aininotblyL5-sulfosäure mit der Lösung 
zu einem dicken Brei an, der in der Schale auf dem Wasserbad allmählich 
erwärmt wird. Schon bei 30^ beginnt die StickstolfentWicklung, und bei 70® 
verläuft die Reaktion stürmisch. Aus der kalten Lösung scheidet sich das 
neue Kaliumsalz langsam in hellbraunen, ganz kleinen Prismen aus. Zur Be-* 
Stimmung des Krystallwassers darf nur auf 150® erwärmt werden, bei höherer 
Temperatur tritt Zersetzung' ein. Bas Salz ist in Wasser und in heißem Al¬ 
kohol leicht löslich. 

ChoHioOBKSsK + lVsHaO. 

Ber. S 23.89, K 9.73, H 2 O 6.71. 

Gef. » 24.78, 24.68, » 9.27, 10.05, » 6.50, 6.72. 

iJurcb Verseifung mit Hilfe von Kaliumhydroxyd wird die Kan- 
thogenatgruppe durch eine Mercaptangruppe ersetzt, und es entsteht 
das durch seine dunkelrote Farbe ausgezeichnete Dikaliiiinsalz der 
1 -Methyi-2-Nitropheii-4-thiol-5-sulfosäure (Formel Ili). 

20 g des Kaliumsalzes der l-Methyl-2-NitropheE-4“Xanthogenat-5-suifo- 
säure ^werden in 100 ccm Wasser gelöst und unter Zusatz von 4 g Kali um- 
liydroxyd auf dem Wasserbad erwärmt- Die dunkelrote Yerseifungsflüssig- 
keit wird schließlich eingedampft, bis am Boden Krystalle des roten Thiol- 
salzes auf treten. Beim Abkühlen erhält man eine reichliche Ausscheidung von 
fast schwarzen, glänzenden Krystallen, die unter dem Mikroskop als dunkei¬ 
rote Prismen erscheinen. Sie enthalten zwei Molekeln Krystallwasser, das sie 
bei 100—110® abgeben, unter Helierwerden der Farbe. 

CTH 5 O 5 NS 2 K 2 + 2 H 3 O. Ber. S 17.73, K 21.66, H 2 O 9.97, 

Gei » 17.50, » 21.42, » 9.43, 9.58. 

Als Mercaptan reagiert das Salz mit Bleiacetat unter Bildung eines hell¬ 
gelben Niederschlags. 

Sowohl das feste Kaliumsalz der l-Methyi-2-NitropherL-4“thiol-5- 
sulfosäure, als namentlich seine wäßrige Losung oxydieren sich an der 
Luft nach nnd nach zum entsprechenden Bisulfid, dem Kalinmsalz des 
1 -Methyl-2-Nitrophen-5-sulfosäure-4-disul!ids (Formel IV), 
das hellgelb gefärbt nnd viel schwerer löslich ist als das Thiolsalz. 

Eine konzentrierte Lösung des roten Thiolsalzes wird durch einen durch¬ 
gesaugten Luftstrom oxydiert; die hellgelbe Oxydationsfiüssigkeit läßt das 


1) Ann. d. Ghem. 230, 300 [1885]. 

Siehe die Zusammenstellung der Formeln am Schluß. 
Jomrn. für prakt. Chem. [2] 41, 179 [ISÖO]. 
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Kaiiiun,saiz der Disiilfidsuifosäure in Nadeln ausfalien. Zum Umkrystallisieroii 
benützt man Terdümiteii Alkohol (in reinem Alkohol ist das Salz unlöslich) 
und erhält so lange, gelbe Nadeln, die an der Luft aHmählich ihren Glanz 
Yerlieren. Das Krystallwasser entweicht glatt bei 120‘h 

C 14 H 10 O 10 N 2 S 4 K 2 -eöHsO. Ben S 19.35, K 11.81, IhO 13.59. 

Gef. » 19.26, » 11.50, » 13.25. 

Das Kaliumsalz besitzt einen bitteren Geschmack. 

Durch Reduktion mit Stannochlorid und Salzsäure erhält inan das 
1 - Al e t h y 1- 2 - A in i n 0 p h e n - 5 - su 1 f o s ä 11 r 0 - 4- d is u 1 f i d, farblose Krystäl 1 - 
chen aus Wasser, 

CKtHlöOeNsSi. Ber. N 6.43, S 29.38. 

Gef. » 6.62, » 29.08. 

Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid wurde das Kalium- 
salz des l-Methyl-2"Nitrophen-5-sulfosäure-4--disulfids in das entsprechen¬ 
de Sulfochlorid übergeführt, das als 1 - M e t h y 1 - 2 - N i t r 0 p li e u - 5 - s ii 1 - 
iochlorid-4-disulf id (Formel V) zu bezeichnen ist. 

10 g des getrockneten Kaliumsalzes des Disulfidsulfosäiire werden mit 
15 g Phosphorpentachlorid innig verrieben und im Kolben mit Steigrohr auf 
dem Wasserbad etwa 4 Stunden lang erhitzt. Die Reaktionsmasse wird daim 
mit viel Eiswasser zersetzt, das sich ausscheidendo Rohchlorid nach dem Ab- 
filtrieren sorgfältig getrocknet und aus reinem Toluol krystallisiert. Da,s 
reine Sulfochlorid bildet schwach bräunlich gefärbte, schön ausgebildete 
Säulen und schmilzt bei 208^. An der (feuchten) Luft verlieren die Krv- 
stalle ihren Glanz, doch sind sie gegen Wasser und gegen Alkohol ziemlich 
beständig, 

CmHioOs N 2 CiaJSi. Ber. N 5.27, 01 13.30, S 24.05. 

Gei » 5.60, » 13.11, » 24.34. 

Wenn das l“Methyl-2-Nitropben-5-sulfocblorid-4-disulfid mit Zinn 
und konzentrierter Salzsäure in der Plitze reduziert wird, so ver¬ 
wandelt sich einerseits die Nitrogruppe in eine Aminogruppe, anderer¬ 
seits aber wird die Sulfocbloridgruppe zur Mercaptangruppe reduziert, 
und drittens endlich wird, die Disulfidbindung unter Bückbiidung des 
Afercaptans gesprengt. Das Produkt ist also ein o-Toluidin, das in 
den Stellungen 4 und 5 je eine Mercaptangruppe enthält und dadurch 
als ein Abkömmling des noch unbekannten Ditbiobrenzkatechins er¬ 
scheint. Wir bezeichnen den Körper als 1 -AIethyl-2-Ami:aoplieu- 
4.5-dithioi (Formel YI). Isoliert wurde zunächst das Chlorhydrat. 

• Je 3 g des fein zerriebenen Sulfochloriddisulfids werden mit 20 g grami- 
Mertem Zinn und mit konzentrierter Salzsäure in einem Kölbchen auf freier 
Flamme unter lebhaftem bcliütteln bis zur völligen Lösung erwärmt und clamt 
vom unverbrauchten Zinn durch ein Glaswoilefilter getrennt. Das Filtrat 
wird unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoffgas gesjättigt^ wodurch ein weißes 
Znmdoppelsalz gefällt wird. Zur Entzinnung wird dasselbe auf dem Goo ch 
Tiegel gesammelt, in möglichst wenig heißer, mäßig verdünnter Salzsäure ge- 
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löst und wieder diircli Einleiten von Chlorwasserstoff gas gefällt: 'diese (dpt- 
ration wird so lange wiederholt, bis der weiße, krystallinische Niederschlag 
auf dem Platinblech keine Asche mehr hinterläßt. Das erhaltene Chiorhydrat 
des l~Methyl-2-Aininophen-4,5-dithiols wird im Yakunmexsiccator über festem 
Natron getrocknet; es ist recht beständig. 

CtHöNSs, HCL Ber. CI 17-07, S dO.87. 

Gef. » 17.55, » 30.50. 

Das Chlorhydrat des l-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols löst sich nur in 
angesäuertem Wasser ohne Zersetzung anL Beim Zusatz von Alkali fällt ein 
Niederschlag aus, der aber im tlberschuß löslich ist. 

Sehr charakteristisch ist das Bleimercaptid des l-M’ethyh2-Aminophen- 
4.5-dithiols, das sich durch seine orangerote Farbe aiiszeichnet, und aus den 
Lösungen des Chlorhydrats mit Bleiacetat erhalten wird. Die Farbvertiefung 
gegenüber den gewöhnlich gelb gefärbten Bleisalzen der Mercaptane wird 
durch die Anwesenheit der Aminogruppe bedingt. 

Bas freie 1-Methyl-*2-Aminopheii-4.5>dithiol ist sehr leicht oxydier¬ 
bar und verwandelt sich schon unter dem Einfluß des Luftsauerstoffs 
in ein ganz unlösliches, disuifidartiges Oxydatioiisprodukt, dessen Mole¬ 
kulargröße nicht festzustellen ist. 

Wemi man die Lösung des Chlorhydrats des l-Methyl-2“Aminophen-4.5- 
dithiols mit Aiumoniak bis zur alkalischen Keaktion versetzt und der Ein¬ 
wirkung der Luft überläßt, so fällt ein gelbes, anscheinend amorphes Pulver 
aus, das in den üblichen Lösungsmitteln unlöslich ist. Konzentrierte Schwefel¬ 
säure nimmt es mit gelber Farbe auf, beim Verdünnen mit Wasser fällt es 
wieder aus. 

CtHtNSs. Ber. S 37.89. Gef. S 37.94. 

Zur weiteren Charakterisierung des l-Methyl-2-aniinophen-4.5-ditliiüls 
wurden noch Alkyl- und Acetylderivate dargestellt. 

Der l-Methyi-2-Aminophen-4.5-dithiol-diäthyläther entsteht 
beim Erhitzen des Chlorhydrats mit Äthyljodid in alkoholisch-alkalischer 
Lösung im Eohr auf 80^- , Er bildet ein dickflüssiges Öl von basischen Eigen-, 
sphaften, das bei 225—227 unter 25 mm Druck siedet, aber beim Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck zersetzt wird. 

CiiHiTNSy Ber. C 58.07, H 7.54, N 6.18, S 28.21. 

Gef. » 57.67, 58.24, » 7.56, 7.81, » 6.71, » 27.98. 

Das mit verdünnter Schwefelsäure darstellbare Sulfat krystaliisiert aus 
heißem, sehwefelsäurelialtigem Wasser in farhlosen, seideglänzenden, langen 
Nadeln. 

(CnHuNS 2 ) 3 .H 2 S 04 . Ber. S 29,00. Gef, S 27.55. 

Erwärmt man das Chlorhydrat des l-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols 
mit entwässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrld, so werden die beiden 
MercaJ)tangruppen acetyliert; die Aminogruppe ihrerseits aber nimmt zwei 
Acetylrestc auf, so daß also ein vierfach acetyliertes Derivat entsteht,' das 
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1 -MetliTl-2-Diaceta..iiiinop ]ieii-4-.o-ditl:nol-diaeetat 0. Der Kiärper" 
.krvstailLsiert am besten ans einem CTemiscli von Toluol und Petroläther in 
Form von bräunlichen Täfelchen vom Schnip. 114 :.er ist in den iiKüsten 
0]‘gaiiischeri Lösungsmitteln leicht löslich, aber unlöslicdi in Petroläther und 
in Wasser. 

C ]5 Hi 7 O 4 NS 2 (Tetraacetylderivat). 

Ber. C 53.05, H 5.05, bl 4.14, S 18.90. 

Gef. » 53.39, 53.23, » 5.41, 5.37, » 4.31, » 18.85. 

CisHiöOgNSs (Triacetyldenvat). Ber. C 52.48,, H 5.08, N 4.72, S 21.57. 

Schon beim längeren Kochen mit Wasser wird das Tetraacetylderivat 
züin Teil verseift, und beim Kochen mit verdünnter Natronlauge löst es sich 
glatt auf, indem die Mercaptangruppen ihre Acetylreste verlieren. 

Bas Chlorbydrat des l-Metbyl-2-Aminopheii-4.5-dithiols läBt sieb 
in normaler Reaktion diazotieren. Wir haben die erhaltene Biazo- 
lösung mit i3-Naplitbylamin in Reaktion gebracht imd dadurch eine 
Azokomhination erhalten, -welche dem am Anfang dieser Arbeit aus- 
gesprochenen Postulat vollkommen entspricht; der Körper ist ein Azo¬ 
farbstoff ganz einfacher Art mit zwei Mercaptangruppen in Ortho- 
Stellung. Man muß allerdings annebmen, daß heim Biazotieren des- 
l-Metbyi-2-Aminopben-4.5-dithiols infolge der oxydierenden Wirkung 
der salpetrigen Säure nicht das Bithiolderivat, sondern ein disulfid- 
artiges Oxydationsprodukt des Azokörpers erhalten wird. Bas Pro¬ 
dukt wäre demgemäß zu bezeichnen als l-Methylpben-4.5-disul- 
fid-2-azo-^-Naphthylamin (Formel VIII), wobei natürlich die 
Frage einer möglichen Polymerie unentschieden bleiben muß. 

Bas l“Methyh2-Aminophen-4.5-dithiol-chlorhydrat wird in eiskalter, salz- 
saürer Lösung mit Natriumnitrit diazotiert; vorübergehend tritt eine violette 
h'ärbung auf, die hei Zugabe einer genügenden Menge von Nitrit verschwindet. 
Die klare, farblose Diazolösung wird mit überschüssigem Natriumacetat ver¬ 
setzt und mit der Lösung der berechneten Menge von |S-Naphthylaminclilor- 
hydrat vereinigt. Der ausfallende dunkelrote Azokörper wird durch Auskochen 
mit verdüimter Salzsäure und mit Alkohol möglichst gereinigt und stellt dann 
ein dunkelrotes, amorphes Pulver dar, das in den üblichen Lösungsmitteln 
unlöslich ist; konzentrierte Schwefelsäure nimmt es mit blauer Farbe auf. 

C 17 H 13 N 3 S 2 . Ber. S 19.83. Gef. S 20.87, 21.06. 

Bas l“Metbyiphen-4,5-disulfid-2-azo-iS?-Naphthylamin löst sich in 
wäßrigem Schwefelalkali mit dunkeiroter Farbe auf. Baß dabei eine 
Reduktion zum Bithiol (Formel VII) stattfindet, wird dadurch wahr¬ 
scheinlich, daß der aus der schwefelalkalische-n Lösung heim Ansäuern 

0 Schon kurz von Br. J. Fröhlich beschrieben, diese Berichte 40, 2491 

uwa/": ■■ ' 
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erliaiten,.e Niederschlag zum. Teil in Alkohol löslich ist, und aus dieser 
Lösung l}eim Stehen an der Luft oder beim "Versetzen mit Wasser¬ 
stoffsuperoxyd schließlich wieder als Bisülfid ausfällt. 

In der scliwefelalkaiischen Lösung des l-Methylphen-d.ö-disiilfid- 
i^-azou'^-Naphthylaiiiins färbt sich ungebeizte Baumwolle in roten 
Ti)neu, die waschecht (aber allerdings weder licht- noch, säureecht) 
sind. Die zwei orthoständigen Mercaptangruppen haben also unserer 
einfachen Azokonibinatioii die färberischen Eigenschaften der Sehwefel- 
farbstoffe veiTielien. 


ca ca 


HOsS-yJ ’ KOaS. 
NHä 


S.CS.0.C2H,, 


CHä NO2 NO2 


K0.s.i 


lY. CHay ys.s.i' VCHs 
\_/ \_/ 
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NO 2 


NO 3 


SO 3 K SO 3 K 
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SOsGl SOaCl 


SH 
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CHs 
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VIII. c ! 
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i.NiN.CioHs.Sa. 


SH 'S 

Ba,sel, Oktober 1907, UnHersitätslaboratorium I. 
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639. A. Werner; Über melirkemige Metallannnoiiiake. 

lY. Mitteilung: 

Über Tetraütliy 1 endiam i D- di aqu0~tetro 1 k0ba 110d,ikoba11i- 

r.. jr ( 0113)2 "1y 

salze, |_Oo (hO)2CoM 
[Experimentell beai'beitet von G. Jantscli. 

(Eingeg. am 8. Oktober 1907; niitgeteilt in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyei*.) 
In der dritten Mitteilung über mehrkernige Metallammoniake 0 habe 


ich gezeigt, daß sich Dihydroxometallmoleküle, z. B 

riio 


|gco(NH3). 


X 


nüd 


HO 


Co ei 


ly ^ 


X, in derselben Weise wie Äthylendiamin am Auf¬ 
bau komplexer Verbindungen beteiligen können. Diese Überein¬ 
stimmung im Verhalten, die dadurch zustande kommt, daß sich 
Äthylendiamin und Metallhydroxyde unter Besetzung von zwei 
Koordinationsstellen an Metallatome anlagern, kann durch Struktur¬ 
formeln in folgender Weise ausgedrückt werden: 

.NH 2 CH 2 ‘ 

Die in den früheren Mitteilungen beschriebenen Verbindungen 
enthalten komplexe Radikale, die durch Addition von drei Dihydroxo- 
HO 

metalliakmolekülen, jjq CoA 4 )X, an ein dreiwertiges Kohaltatom ent¬ 
standen sind, so daß ihre Konstitution folgendem FormelbÜd ent¬ 
spricht: 

HO 


Co 


Xa. 


Eine neue, ebenfalls zu den Olmetallammoniakea gehörige, mehr- 
kernige Äthylendiaminkobaltiakreihe soll im folgenden beschrieben 
werden: , ■ 


a) Bildung und Eigenschaften. 

Die Salze der neuen Verbindungsreihe entstehen immer, wenn 
äthyiendianiinhaltige Lösungen von Kohaltosalzen der Lnftoxydation 
unterworfen Averden. Handelt es^. sich jedoch um Darstellung der 
Salze in größeren Mengen, so mußAan vom Kobaltsulfat oder Kobalt¬ 
chlorid ausgehen, da nur in diesen Fall^ zufriedenstellende Ausbeuten 
erhalten werden. Am raschesten gelangt man'zum Ziel durch Luft¬ 
oxydation einer athylendiaminhaltigen Kpbaltsuliatjösung, weil das 
Sulfat der neuen Verbindungsreihe in Weiser unlöslich ist und sich 
deshalb aus der Reaktionsflüssigkeit sofort in fast reinem Zustand 

Diese Berichte 40, 2103 [1907]. 
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aussclieidet. Die Salze der neuen Yerbindimgsreiiie baben bläulick- 
rote Farbe; mit Aiisnabnie des Sulfats, welches unlöslich ist, sind sie 
in Wasser leicht löslich, ln wäßriger Lösung verändern sie sich bei 
längerem Stehen. 

b) Konstitution. 

1 , Chemische Zusammensetzung. Die Untersuchung hat 
gelehrt, daß in den Salzen au! drei Kobaltatome vier Moleküle 
Äthylendiamin enthalten sind, so daß sie sich von einem Komplex, 
[Co 3 en 4 ], ableiten müssen. Unter Yernachlässigung des Wa;ssers und 
des Sauerstoffgehalts entsprechen die Salze folgenden Formeln: 

[C 03 en 4 ](S 04 ) 2 , [Co3en4]J4, [C 03 en4j(S2 Oß) 2 , [Co3en4](PtGl4]2. 

Das komplexe Radikal [€ 03604 ] ist somit vierwertig. Uber die 
A'^erteilung der vier Äthyiendiaminmoieküle auf die drei Kobaltatome 
konnte durch Spaltungsversuche Aufschluß erhalten werden. 

Zunächst wurde festgestelit, daß bei der Einwirkung verschiede¬ 
ner Reagenzien, so z. B. von Rhodankalium, Salzsäure oder Brom- 
wasserstoffsäure, immer Diäthylendiaininkobaltisalze entstehen. Die 
(juantitative Bestimmung des bei der Spaltung mit Salzsäure gebilde¬ 
ten Dichloro-diäthylendiamin-kobaltsalzes ergab, daß sieb auf drei Atome 
Kobalt zwei Moleküle Diäthylendiamiukobaltisalz imd ein Molekül 
Kobaltosalz bilden. 

[C 03 en4]X4 -h 4HX - C 0 X 2 2 Coena X 3 . 

Hieraus folgt, daß von den drei Kobaltatomen des komplexen 
Radikals zwei je zwei Äthyiendiaminmoieküle ketten, während das 
dritte kein Äthylendiamin bindet. Das komplexe Radikal ist somit 
folgendermaßen aufzulösen: [Co(Co 602 ) 2 ]. 

2, Yalenz der Kobaltatome. Bei der Spaltung der Salze mit 
Halogenwasserstoff säuren wird kein Halogen entwickelt, was der Fall 
sein müßte, wenn das Kobaltatom, welches kein Äthylendiamin 
kettet, im komplexen Radikal in dreiwertigem Zustand enthalten wülre, 
<lenn nach der Spaltung findet es sich als Kobaltosalz vor. Diese 
Tatsache führt zum Resultat, daß sich dieses Kobaltatom in der kom- 
|)lexen Yerbinduug in zweiwertigem Zustand befinden muß, und für 
die Formel des komplexen Radikals ergibt sich deshalb folgender Aus¬ 
druck: [Co^^ ( 00 ^^^ 602 ) 2 ]. 

3, Yerkettung der Kobaltatome. Die Summe der Yalenzen 
der drei Kobaltatome des komplexen Radikals Go^+2 Co^ ist gleich 
acht, und da der ganze Komplex als vierwertiges Basenradikal wirkt, 
so müssen für den inneren Zusammenhalt derselben vier Kobalt¬ 
valenzen verbrauebt werden. 

Maßgebend für die Beurteilung, in welcher Weise dies geschieht, 
ist das'Resultat der Spaltungsversuche.-mit konzentrierterHalzsäure' und 
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BroiHwasserstoffsäure in der Kälte. Hierbei entstehen nämlich, analog 
wie aus den froher beschriebenen Hexaäthylendiamin-hexoitetrnkobalti- 


salzen glatt c/.5“r)ia<tno-diäthyiendiamin"kobaltisalze: 


H. 0 

H 2 O 


Coeoa 


X3, lind 


zwar zwei Moleküle. Daneben bildet sich Kobaltosalz. Die Wasser“ 
moleklüe dieser Diaqiiosalze sind in den nrsprünglic'hen Yerbindnngen 
nicht enthalten, denn diese y erhalten sich in keiner Weise wie Aquo- 


salze. Iha aber die ursprünglichen Salze ebenso Y^iel Sauerstoffatome 
enthaiten, als diesen Wassermolekiüen entspreehea, so müssen sich 
dieselben in Form YOn Yier Hydroxylgruppen, wuis auch der Ab- 
Sättigung der Yier zum inneren Zusammenhalt verwendeten Kobalt- 
Valenzen entspricht, betätigen. Und da die Verbindungen nacb ihrem 
ganzen Verhalten keine Hydroxosalze sind, so müssen diese Hydroxyl¬ 
gruppen komplex gebunden sein, d. h. die Kettung der Kohaltatome 
vermitteln. Dies führt zum Schluß, daß am Aufbau unserer neuen 


Verbindungsreihe zwei Reste: ^QCoeuaIx, beteiligt sind, und da bei 

^ . . . . * 

der Spaltung auf zwei Moleküle ci-s’-Diaquo-diäthylendiamiii-kobaltisaiz 

ein Molekül Kobaltosalz entsteht, so sind unsere Salze als Additionspro¬ 
dukte von zAvei Molekülen Dihyclroxo-diäthylendiamin-kol)aitisalz an ein 

■“ j JJQ 


Molekül Kobaltosalz anfzufassen: C 0 X 2 • 


Dieser Ab- 


r H( 

leitung entspricht folgendes Konstitutionsbild: XoCo^Mjjp 


Hü 

jj0Ooen2X>, 


das auch foigenderm aßen geschrie ben werden kann: [Co^^ ((HO )2 Co en ) 2 ]X. 4 . 
Da in den Salzen die Säurereste direkt ionisierbar sind, und sämt¬ 
liche Salze der Reihe mindestens zwei Moleküle Wasser enthalten, so 
ist anzunehmeo, daß die beiden am zweiwertigen zentralen Kobaltadom 
noch zur Verfügung stehenden Koordmationssteilen durch Wasser- 
moieküle besetzt sind 0* Als endgültiges Konstitiitionsbiki für die be¬ 
schriebene Verbinclungsreihe erhalten wir somit das folgende: 

^ r (0ft)2 1 





X 4 . 


Nach der von mir für Verbindungen mit komplex gebundenen 
Hydroxylgruppen vorgeschiagenen Nomenklatur wird man die Salze 
als T e t r a ä t h }d e n cl i a m i 11 - d i a q u o -1 e t r 0 1 k 0 b a 11 0 d i k 0 b a 11 i s ad z e 
bezeichnen. Vergleichen wir die Konstitutionsformel dieser Salzreihe 
mit deiqenigen der früher beschriebenen Hexoltetrakobaltisalze: 


Die bis jetzt durehgefuhrten Versuche haben keinen Aufschluß über 
die Funktion und das Verhalten dieser Wassermoleküie ergeben. 
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'SO ist ersiclitiich, daß die neuen Yerbindungen walirscbemlicli als 
Zwiscbenprodukte bei der Bildung der Hexolsalze entstehen. Sie 
iintersclieiden sich von diesen nämiich nur dadurch, daß an das zen- 

irale Kobaitatorn nicht drei, sondern z\vei Moleküle: 

-augelagert sind, und dadurch, daß dieses zentrale Xobaltatoni nocii 
nicht in den dreiwertigen Zustand ühergegangen ist. Damit stiiinut 
überein, daß sich bei der Darstellung stets nebenbei auch Hexoltetra- 
kobaltisalze bilden. Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß 
das unserer Yerbindimgsreih e zugrunde liegende K obaltokob altihy droxy d: 
Do(OH )-2 2 Co(OH )3 4- 3H2 0 = C 03 (OH)« 3 H 2 0, ebenfalls bekannt 

ist und unter ähnlichen Bedingungen entsteht, wie die von ihm sich 
abieitenden komplexen Athylendiaminkobaltiaksaize, nämlich bei der 
Einwirkung von Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur auf feuchtes, 
<lurch Kalilauge frisch gefälltes Kobaltohydroxyd. Es erscheint daher 
nicht iiuwahrscheiniich, daß dieses Kobaltokobaltihydroxyd koustituti<,>- 
nell in gleicher YTeise auf gebaut ist wie unsere komplexe Äthylen- 
‘diamiureihe. 


Experimenteller Teil. 

1. Darstellung des Chlorids aus Kobaitchlorid. 

Wird eine Lösung von 118 g krystalhsiertem Kobaltchlorid in 
150 ccm Wasser mit 300 g 10-prozentigem Äthylendiamin (molekulare 
Verhältnisse) versetzt, so erhält man eine rotbraune Lösung, die beim 
Durchrühren nach und nach eine tiefbraime Farbe annimmt und ge¬ 
ringe Mengen von Kobaltoxyd abscheidet, die man durch Filtrieren ent¬ 
fernt. Diese Lösung überläßt man in einer flachen Schale, während etwa 
;’24 Stunden, der langsamen Oxydation. Hierauf löst man in ihr 200 g 
Kochsalz auf, wodurch sich ein gelblichroter Niederschlag ansscheidet, 
der nach zwei Stunden durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt 
wird. Dieser Niederschlag besteht aus zwei Salzen. Das eine, von 
;gelber Farbe, ist in Wasser leicht löslich, das andere, ein rotes Salz, 
ist darin viel schwerer löslich. • Um die beiden zu trennen, wäscht 
man das Gemisch auf dem Filter solange mit kaltem Wasser, bis das 
Waschwasser rein rot gefärbt erscheint. Das rote Salz bleibt zum 
größten Teil auf dem Filter zurück und wird auf einer Tonplatte ge¬ 
trocknet. In trocknen! Zustande ist es ein hellrotes, schwach bläulicli 
‘gefärbtes Salz, welches aus feinen, nur in Aufschlämmung oder unter 
der Lupe sichtbaren Nadelchen besteht. Im Mittel von mehreren Yer- 
eiichen wurden 8 g desselben erhalten. 

Dampft man die beim Waschen erhaltene gelbe Lösung ein, wobei 
.sich ein geringer schwarzer Niederscblag von Kobaltöxyd abscheidet, 
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so krystaUisieren bei genügender Konzentration. -scbü.ne 5 orangegeibe- 
Krystalie von Triätliylendiamin-kobaitcblorid ans, die diircli 
inehrniaiiges Ilmkrystailisieren leicht rein erhalten vverden. 

Bei langsamer Konzentration der beim Abfiltrieren des primären 
Salzgemisches znrnckbleibenden Mutterlauge scheidet sich noch etwas 
rotes Salz ans, hauptsächlich aber ein braunes Salz, über dessen Iso¬ 
lierung früher 0 die notwendigen Angaben gemacht worden sind. 


2. Darstellung des Sulfats aus Kobaltsulfat. 

145 g krystallisiertes Kobaltsulfat, in 180 ccm Wasser gelost,, 
werden mit 300 g 10-prozentigem Äthylendiamin versetzt. Aus der 
braunroten Lösung, deren Farbe beim Umrühren sehr bald mehr rot-^ 
braun wird, scheiden sich, wenn sie der Oxydation überlassen wird,, 
schon nach wenigen Stunden rote, nadelige Krystalie in drusenförmigen 
Aggregaten aus. Nach etwa zwei Tagen saugt man die tief rotbraune 
Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Salze ab. Da das Salz in 
Wasser fast unlöslich ist, so wäscht man es solange, bis das Wasch¬ 
wasser fast farblos ablanft, und trocknet es dann auf der Tonplatte^ 
Die Ausbeute beträgt durchschnittlich 18—23 g. 

Beim Eindunsten der tief rotbraunen Mutterlauge erhalt man zum 
Schluß einen dicken, rotbraunen Brei, der durch fraktioniertes Auf¬ 
lösen und durch mehrmaliges Umkrystaiiisieren in Kobaltsulfat, Tri- 
äthyiendiaminkobaltsuifat und Hexaäthylendiamin-hexoltetrakobaltisalz 
zerlegt werden kann. 

Da das Tetraäthylendiamin-tetrolkobaltodikobaltisiilfat infolge seiner 
Schwerlöslichkeit nicht urakrjstallisiert werden kann, so wuirde es zur 
Keinigung durch Umsetzen mit Bariumchlorid in Chlorid übergeführt 
uod aus der Lösung des letzteren durch Natriumsiilfat wieder aus- 
gefällt. 


Sulfat, Co 


(OHO2 


[WO [(HO^COenald 


( 804)2 “H 5 H 2 O . 


(aus direkt gewonnenem Chlorid dargestellt) 


5 g des durch Luftoxydation äthylendiaminbaltiger Kohaltchlorid- 
iösimg gewonnenen Chlorids werden in 200 ccm Wasser gelöst und 
die filtrierte, blutrote Lösung mit einer konzentrierten Lösung von 
10 g Natriumsulfat versetzt Nach kurzer Zeit scheidet sich das Sulfat 
als hellroter, voluminöser, ans feinen Nadeln bestehender Niederschlag, 
aus, der durch Ahsaiigen von der fast farblosen Mutterlauge getrennt,, 
mit Wasser gewaschen und auf der Tonplatte getrocknet wird. 


Biese Berichte 40, 2120 [1907], 
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Das Salz stellt ein blaulicli beiirosafarbiges Pulver dar, das aus 
watteartig glänzenden, kleinen, nur unter dem Mikroskope sichtbaren 
Nadeln besteht. Die Ausbeute beträgt 4.5 g. 

Zur Analyse wurde das Salz im Exsiccator über konzentrierter 
S cbw e!elsäiire getro cknet. 

0.2538 g Sbst.: 0.1472 g C 0 SO 4 . — 0.1800 g Sbst.: 0.1090 g C0SO4. — 
0.1290 g Sbst.: 0.0760 g BaS 04 . — 0.0796 g Sbst.: 0.0480 g BaS 04 . — 
0.-2058 g Sbst.: 0.0890 g OO3, 0.1158g H2O. — 0.1706 g Sbst.: 21.6 ocm N 
(18®, 723 nun). — 0.1826 g Sbst.; 23.4 ccm N (18®, 723 mm). 

C 03 C 8 N 8 0i4H38S2-^5H20. 

Ber. C 11.94, H 6.22, N 18.96, S 7.97, Co 22.02. 

Gel » 11.78, » 6.28, » 13.89, 14.01, » 8.09, 8.28, » 22.04, 22.06. 

Beim Aufbewahren über Phosphorsäureanhydrid verliert das Salz 
Wasser. 


Sulfat, 


C»[aK):Coe..i](SO,). + 7H.O. 

(aus Sulfat dargesteilt) 


Das durch Oxydation von äthylendiaminhaltiger Kobaltsulfatlösung 
erhaltene Sulfat gibt beim Yerreiben mit Chlorbarium und Wasser 
eine dunkelrote Chloridlösung, aus der auf Zusatz von Natriumsulfat 
das vorliegende Sulfat erhalten wurde. Dieses Salz hat die gleichen 
Eigenschaften wie das schon beschriebene Sulfat und fällt aus der 
Lösung in hellroten, leicht sich ziisammenballenden, watteartigen 
Nadeln aus. Die Analyse lieferte jedoch Werte, die auf ein um zwei 
Moleküle Wasser höheres Hydrat schließen lassen. Aus 10 g rohem 
Sulfat wurden 7.5 g umgefälltes erhalten. 

0,1258 g Sbst: 0.0698 g C 0 SO 4 . — 0.1426g Sbst: 0.0796 g C 0 SO 4 . — 
€.2182 g Sbst: 0.1240 g BaSOi — 0.2162 g Sbst: 0.1226 g BaS 04 . — 
•0.1212 g Sbst.: 15,6 ccm N (28®, 729 mm). — 0.1490 g Sbst.: 19.2 ccm N (25®, 
725 mm). — 0.1960 g Sbst: 24.2 ccm N (19®, 713 mm). — 0.2180 g Sbst: 
0.0923 g CO 3 , 0.1286 g ILO. 

G03C8NSO14ILSS2 + 7H2O. 

Ber. C 11.43, H 6.48, N 13.37, S 7.63, Go 21.07. 

Gef. » 11.54, » 6.58, » 13.53, 13,69, 13.40, » 7.80, 7.74, » 21.12, 21.24. 


Quantitative Bestimmung des durch Spaltung entstehenden 
Di äthyleudiaminsalzes. 

Eine abgewogene Menge Sulfat wurde mit mäßig verdünnter Salzsäure 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der gi’üne Rückstand in wenig 
Wasser aufgenommen und die grüne Lösung mit fein gepulvertem Natrium- 
nitrat versetzt, worauf sich schvrer lösliches Praseonitrat ahschied, während 
die überstehende Flüssigkeit die schwach rötliche Farbe der Kobaltosalz- 
lösüngen zeigte. 

Berichte d, B. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 


,284 
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0.6864 g Sbst.: 0.4872 g Praseonitrat. — 0.6320 g Sbst.: 0,4604 g Praseo- 
nitrat. — 0.7180^ g’ Sbst.: 0.0519 g Praseonitrat. 


Für 2 Mol. 


Co 


CI2 


NO3 ans 1 Mol. Sulfat + 7 H2O. 


Ber. 74.35. Gef. 70.98, 72.84, 71.08. 

0.1826 g dieses Praseonitrats: 0,0906 g C 0 SO 4 . 

C 0 G 4 N 5 H 16 O 3 CI 2 . Ber. Co 18.57. Gef. Co 18.87. 


Spaltung des Sulfats mit Salzsäure iu der Kälte. 

3 g Sulfat werden mit 3 ccm konzentrierter Salzsäure (bei 0*^ gesättigt) 
verrieben, wobei es sieb, ohne Gasentwicklung zunächst mit hiaiivioletteig 
oder auch olivengidmer Farbe auflöst. Bald nimmt die Lösung jedoch eine 
tiefrubinrote Farbe an, worauf sich, schneller beim Eeiben der Gefäßwände 
mit einem Giasstab, tiefrubinrote, glänzende Krystalle des 1.2-Diaqiio-diäthylen- 
diamin-kobaltchlorids ausscheiden. Nach kurzer Zeit ist die Ausscheidung sc 
vollständig, daß sich ein dicker Ivrystallbrei gebildet hat. Das abgeschiedene 
Salz besteht aus cfs-Diaquo-diäthylendiammin-kobaltichlorid. Die Mutterlauge 
gibt bei längerem. Stehen grünes 1 . 6 -Dichloro-diäthylendiamin-kobaltclilorid. 


Dithionat, [■(H2O)2Co[(HO)2Coen2]23(S2O(03 + 2 H 2 O. 

5 g Sulfat werden durch Terreiben mit Bariiimchlorid und Wasser 
als Chlorid in Lösung gebracht, durch Zusatz von Wasser auf 200 ccm 
gebracht und mit einer konzentrierten Lösung von 10 g Natrium- 
dithionat versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Dithionat als 
hellroter, aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag ah, den man 
von der fast farblosen Mutterlauge abfiltriert, mit Wasser tüchtig 
wäscht und dann auf einer Tonplatte trocknet. Die Ausbeiite beträgt 
BV 2 g. 

Das Dithionat ist ein bläulich hellrotes Pulver, weiches sowohl 
in kaltem als in warmem Wasser fast unlöslich ist. Zur Analyse 
wurde es über konzentrierter Schwefelsäure getrocknet. 

0.1590 g Sbst.: 0.0830 g C 0 SO 4 . — 0.1128 g Sbst.: 0.0592 g C 0 SO 4 . — 
0.1712 g Sbst.: 0.1800 g BaS 04 , — 0.2136 g Sbst.: 0.2252 g BaS 04 . — 
0.1684 g Sbst: 19.4 ccm N (I 70 , 728 mm). ~ 0.1468gSbst: 16.8 ccm N 
(I 7 . 50 , 73i mm). - 0.2132 g Sbst: 25.2 ccm N (15«, 712 mm). 

C03C8H8O18H38S4 + 2H2O. 

Ber. Co 20.17, N 12.79, CI 14.57, 

Gef. » 19.86, 19.27, » 12.79, 12.72, 12.93, » 14.43, 14.47. 


GMoroplatoat, [(H20)3Co (gQCoeDa)^ (PtClOa ■+• 2 HaO 


Eine aus 5 g Sulfat durch Yerreiben mit Bariumchlorid und Wasser dar- 
gestellte Lösung des Chlorids wird auf 150 ccm verdünnt und hierauf mit 
einer Lösung von 4 g Kaliumchloroplatoat in 120 ccm Wasser versetzt. Das 
Chloroplatoat fällt als krystallinischer, heUbräunlichroter Niederschlag aus> 
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der abliitriert und mit Wassei% in dem er nnlöslicla ist, ausgewaschen wird. 
Die Mutterlauge ist nur noch ganz schwach rosa gefärbt. Die Ausbeute 
beträgt 4 g. 

Die Analyse des über konzentrierter Schwefelsäure getrockneten Salzes 
ergab: 

0.1118 g Sbst.: 0.0354 g Pt, 0.0426 g C 0 SO 4 . — 0.1216 g Sbst.: 0.0384 g 
Pt, 0.0456g C 0 SO 4 . ~ 0.1264 g Sbst.: 0,1178 g AgCi. — 0.2008 g Sbst.: 
18 ccm N (17'^, 731 mm). — 0.2052 g Sbst.: 18.6 ccm N (20®, 732 mm). — 
0.1780 g Sbst.: 15.8 ccm IN’’ 725 mm). 

C 03 Os Ng H 38 Oe Pt 2 Cls 2 H 3 0 . 

Ber. Pt 31.65, Go 14.38, N 9.20, Gl 23.04. 

Gef. » 31.56, 31.57, » 14.59, 14.24, » 9.99, 9.98, 9.67, » 23.04. 


Jodid, 


(PI2 0)2 Go 



-4-2H2O. 


Wird die aus 5 g Sulfat dargestellte Ghloridlösung mit 20 g Jodkaiium 
verrieben, so scheidet sich das Jodid als bräunlichroter Kiederschiag aus, 
dem sich jedoch leicht etwas Perjodid beimischt. Die Mutterlauge bleibt 
nach der Fällung noch stark gefärbt. Zur Reinigung wird das Jodid in 
Wasser von 30*^ gelöst und die tief bordeauxrote Lösung mit Jodkalium ver¬ 
setzt, bis die Ausscheidung des Jodids gerade beginnt. Nach zweistündigem 
Stehen filtriert man das Jodid ab, wiederholt das Umfällen aus Wasser noch 
einmal, wäscht das gewonnene Salz mit eiskaltem Wasser und dann öfters 
mit Alkohol und trocknet es anf einer Tonplatte. Ausbeute 2 g. 

Das Jodid ist ein bräuniiehrotes, mikrokrystallinisches Pulver, das sich 
in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter, jedoch unter teilweiser Zer¬ 
setzung auflöst. Beim Aufbewahren über konzentrierter Schwefelsäure trat kein 
Gewichtsverlust ein. 


0.1692 g Sbst.: 0.0728'g G 0 SO 4 — 0.1066 gSbst.: 0.0464 g C 0 SO 4 . — 
0.1056 g Sbst: 0.0926 g AgJ. — 0.2310g Sbst: 0.2026 g AgJ. — 0.2240 g 

Sbst: 21.8 ccm N (23.5°, 723 mm). — 0.2289 g Sbst: 22 ccm N (17°, 

728 mm). 

C03G8NSH38O6J4 + 2H2O, 

Ber. Co 16,61, N 10.54, J 47.66. 

Gef. » 16.37, 16.56, » 10.53, 10.67, » 47.37, 47.38. 

Zur weiteren Charakteristik unserer Yerbindungsreihe mögen noch die 
folgenden, mit dem Chlorid ausgeführten Reaktionen dienen. 


a) Yerhalten des festen Ghlorids- 
Das Chlorid löst sich in wenig stark konzentrierter Salzsäure ohne jede 
Gasentwicklung mit tiefroter Farbe a\if. Aus dieser Lösung scheiden sich 
nach kurzer Zeit leuchtend rubinrote Krystalie von 1.2-Diaquo-diäthylencii- 
amin-kobaltichlorid: [(Hs 0)2 Co ens] CI 3 4* 2 Hs 0 ab. Mit konzentrierter Brom¬ 
wasserstoffsäure entsteht das entsprechende Bromid. Wird das Chlorid jedoch 
in viel konzentrierter Salzsäure aufgenpmmen, so entsteht eine violette Lösung, 

■ 284 * 
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aus der sicli nacli kurzer Zeit 1.2-DicIiloro-diätliyleiicliamin-kobaltichiori{i 
(Yioleoclilorid) und später auch Praseochloridkrystalle aussclieiden. 

In kaiteiii Wasser löst sich das feste Chlorid ziemlich schwer, in warmem* 
leichter mit leuchtend roter Farbe auf. Beim Kochen zersetzt sich diese 
wäßrige Losung unter Abscheidung von geringen Mengen Kobaltoxyd. 

b) Reaktionen einer 5“prozentigen Ghloridlösung. 

Beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure entsteht eine grüne Lösung, 
die beim Erkalten grünes L6-Bichloro-diäthylendiamin-kobaItchlorid ab¬ 
scheidet. Beim Zusatz von konzentrierter Salpetersäure oder von Schwefel¬ 
säure schlägt, die Farbe der Chloridiösung nach violett um. 

Katriumdithionat fällt das unlösliche Dithionat als hellroten, voluminösen 
Niederschlag, NatriumsulEat das unlösliche Sulfat. 

Mit Eubidiumchlorid werden kleine Mengen von Chlorid ausgesalzeii; 
Kaliumchromat und Kaliumdichromat erzeugen geringe gelbe, bezw. orange¬ 
gefärbte Niederschläge. 

Kaliumbromid gibt nach längerer Zeit einen spärlichen roten, Natrium- 
nitrit einen gelben Niederschlag. 

Durch Jodkalium fällt sofort das bräunlichrote Jodid aus. 

Flatinchlorid und Kaliumchloroplatoat erzeugen voluminöse fleischfarbene 
Niederschläge. 

Mit Natriumammoniumphosphat entsteht ein violettroter, mit Kalium¬ 
oxalat sofort ein voluminöser, sattroter Niederschlag. 

Kaliumrhodanid bildet in ganz konzentrierter Losung einen dunkelgrüneii. 
Niederschlag, der wahrscheinlich ein Doppelrhodanid ist. In Wasser löst 
sich dieser mit roter Farbe auf, und aus dieser wäßrigen Lösung fällt durch 
Rhodankalium Diisorhodanato-diäthylendiamim-hodanid aus. 

Zürich, Universitätsiaboratoriiim, Oktober 1907. 


640. A, Werner: Über mehrkernige Metallammoniake. 

Y. Mitteilung: 

Über Octammin-dioldikobaltisalze. 

(Eingeg. am 10. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Him. R. J. Meyer.) 

Erhitzt man das in der Mitteilung über Hydroxo-aquo-tetrammiii- 
kobaltisalze beschriebene Hydroxo-aqno-tetrammin-kobaltisiilfat, 

Co(NHs)4]s04H -1 Hs 0, 

längere Zeit auf 100^, so verliert es, wie S. M. Jörgensen zuerst 
festgestellt hat, IV 2 Mol. Wasser. Jörgensen fügt hinzu, daß dies 


der Bildung des Anhydrosalzes; ü )4 Co. 0. Co 


|S 04 , ent“ 

spreche. Bas so entwässerte Salz nimmt neben AYasser oder in ge- 


' 0 Bi«se Berichte 40, 4113 [1907]. 
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ivöhuliclier Luft wieder 1 Mol. Wasser auf, was der Biidimg von Hy* 

r HO ~] 

droxo-aqiio-tetramminsulfat, jj^qCo(NH 3)4 SO 4 , entspricht. Mit diesen 

aus dem Hydroxo-aqiio-tetramminsnlfat entstehenden wasserarmeren 
Tetrainminsiilfaten habe ich mich in den letzten Jahren hänüg mit der 
Absicht beschäftigt, ihre Konstitution festznstellen, um dadurch einen 
Einblick in eine einfacher gebaute, mehrkernige Kobaltiakreihe zu ge- 
winnen. Aber alle Yersuche, durch Umsetzungen mit Säuren, mit 
BaCL, Ba(0. 0001 X 3)2 usw. zu löslichen Yerbindungen zu gelangen, 
führten nur zu recht wenig befriedigenden Resultaten, Aveil sich den 
normalen Reaktionsprodukten regelmäßig die durch Zersetzung der¬ 
selben leicht entstehenden, schwarzen Bodekammin-hexoltetrakobalt- 
salze beimischten, von denen sie nicht zu trennen waren. Nach diesen 
zahlreichen vergeblichen Yersnchen ist es nun endlich doch gelungen, 
und zwar in verblüffend einfacher Weise, das Ziel zu erreichen. Ich 
habe nämlich gefunden, daß die Ammoniumsalze eine eigentümliche, 
lösende I^raft auf zahlreiche unlösliche Metallamnioniaksaize ausüben 
und dadurcb die Aufarbeitung solcher Yerbindungen in der einfachsten 
WYise gestatten. In dem ims interessierenden Fall erfolgt, wenn das 
entwässerte Sulfat mit einem Überschuß von Chlorammonium und etwas 
Wasser verrieben wird, eine vollständige Umwandlung des Sulfats in 
Chlorid, w^eiches in der Chlorammoninmlösung vollkommen unlöslich 
ist. In reinem Wasser ist das Chlorid dagegen leicht löslich und kann 
aus dieser Lösung durch etwas Chlorammonium wieder ausgeiällt oder 
durch Zusatz zw^eckdienlicher Fällungsmittei in andere Salze der Reihe 
übergeführt werden. Die Untersuchung dieser Yerbindungen hat er¬ 
geben, daß die von S. M. Jörgensen vorgeschlagenen Konstitutions¬ 
formeln unrichtig sind. 

Wir haben folgende Salze dargestellt: Chlorid, Bromid, Dithionat, 
Nitrat und Rhodanat. Das Chlorid, Bromid und das Dithionat sind 
Avasserhaltig, dagegen sind das Nitrat und das Rhodanat wasserfrei. 
Das Chlorid und das Bromid geben ihr Wasser leicht ah. Die Zu¬ 
sammensetzung der wasserfreien Salze entspricht der einfachsten Formel: 
HO.Co(NH 3)4X2. Da nun sämtliche negativen Gntppen direkt ionisier¬ 
bar sind, somit indirekt gebunden sein müssen, so muß diese Formel 
folgendermaßen aufgelöst werden: 

^^;co(nh3)i]x2. 

In dieser aufgelösten Formel befindet sich am Kobalt eine unge¬ 
sättigte Koordinationsstelle, was dem Yerhalten der Yerbindungen 
nicht entspricht; denn nach allen bekannten Tatsachen müßte dann 
einer der Reste X in direkte Bindung zum Kobalt, also in nicht- 
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ionogene BiiidiiDg, treten. Damit stimmen, die. Eigenschaften der 
Verbindungen nicht tiberein, da selbst im Ehodanat, trotzdem sich 
direkt an Kobalt gekettete Ehodanatreste in außerordentlich stabiler, 
nichtionogener Bindung befinden, sämtliche Ehodangruppen scboii 
durch Fällung der ■wäßrigen Lösung des Ehodanats mit Metalisalzen 
durch andere Säurereste ersetzt werden. Wir kommen deshalb zum 
Schluß, daß die iu der Formel vorhandene Koordinatioiislücke in 
irgend einer Weise aiisgeftillt sein muß. 

Die Formel enthält ferner eine an Kobalt gebundene Hydroxyh 
gruppe. Kirn ist an zahlreichen Beispielen nachgewieseii worden, daß 
solche Hydroxylgruppen die Fähigkeit haben, unter Addition von 
Säuren in Aquosalze überzugehen. Man kann jedoch die Salze der 
neuen Verbindimgsreihe mit Essigsäure und verdünaten Mineralsäuren 
behandeln, ohne daß sich Aqiiosalze bilden. Ferner habe ich gezeigt, 
daß sämtliche Hydroxokobaltiaksalze in wäßriger Lösung alkalisch 
reagieren. Dies trifft für unsere Verbindungen ebenfalls nicht zu; sie 
reagieren vollkommen neutral. Hieraus muß geschlossen werden, daß 
die Hydroxylreste nicht mehr als unveränderte Hydroxograppen vor¬ 
handen sind und infolgedessen ihre Sauerstoffnebenvalenzen. an einer 
Bindung betätigt seiu müssen. In welcher Weise dies geschieht, er¬ 
gibt sich in klarer Weise aus folgender Formulierung: 


O4S 


(Ha N)4 >Co (NHa)! 


jSO.i. 


Wir haben hier somit dieselbe Art der Bindung, wie sie schon 
in den Hexoitetrakobalti- und den Tetroltrikobaltisalzen nachgewieseii 
worden ist, d. h. die Hydroxylgruppen haben durch ISfebeiivalenz“ 
bindimg des Sauerstoffs die Verkettung der beiden Kobaltatome über¬ 
nommen. Diese Formel erklärt die Eigenschaften der Salze der neuen 
Verbindungsreihe in vorzüglicher Weise. Dies sei in kurzen Zügen 
dargelegt. 1. Die Zusammensetzung entspricht der aufgesteilten 
Formel. 2. Durch Spaltung mit Mineralsäuren werden zwei Moleküle 
Tetramminsalz gebildet. 3. Sämtliche Säurereste haben ionogenen 
Charakter. 4. Die Verbindungen reagieren in wäßriger Lösung volL 
kommen neutral. Die neue Verbindungsreihe ist nach der von mir 
vorgeschlagenen TNomeuklatur als Octammin-dioldikobaltireihe zu be¬ 
zeichnen, Ihre Entstehung aus Hydroxo-aquo-tetrammiii-kobaltisulfat ist 
folgendermaßen zu formulieren: 


OHs.CLS 


(H3K)4C0( 


OH' 

OHs^ 


jg0Co(NH3)-i 


(H3 N)iCo •ggpoCNHs)* 


[SO^.OHs 

(S04)3+4H..0. 
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HerYorge]ioben sei nocli, daß das Sulfat dieser Reilie sclioa vor 
lauger Zeit beobactitet worden ist. Schon J. G, Genteie^) erwähnt, 
daß sich bei der Oxydation einer aminoniakalischen Kobaltsnlfatlösung 
neben den Hauptprodukten (Hexammin« und Pentamminsalz) ein un¬ 
lösliches Sulfat abscheidet. Auch S. M. Jörgen.sen‘^) hat dieses Sul¬ 
fat beobachtet und es auf Grund einer vorläufigen Untersuchung als 
ein basisches Tetraraminsulfat angesprochen und ihm folgende Formel 

ziierteilt: (C 028 NH 3 ) 9 gQ'^\ 2 H 2 0. Ich habe das Sulfat in den meisten 

Fällen nicht in so reinem Zustande erhalten. In der Eegei scheint es 
ein komplexes Sulfat der Octanimindiolreihe und der Hexamminreihe 
zu sein. "Verreibt man es nämlich mit Chlorammonium, so löst sich 
zunächst ein ziemlich großer Teil mit intensiv gelbbrauner Farbe auf, 
-während der andere Teil in ein in Ohlorammoniumlösung unlösliches 
Chlorid verwandelt wird. Her lösliche Teil besteht hauptsächlich aus 
Hexamminsalz; das in Chlorammonium unlösliche Salz besteht aus 
Octammin-dioldikobaltchlorid, wie durch Analyse und Reaktionen be¬ 
wiesen wurde. 

Interessant erscheint noch, auf ein eigenartiges IsomerieVerhältnis 
hinzu weisen, welches zwischen den Octaminin-dioldikobaltisalzeii und 
den liydroxo-aquo-tetrammin-kohaltisalze nbestebt. Folgende Salze sind 
mit einander isomer: 


jjQCo(NH 3 ) 4 ]Bra und [(H 3 N) 4 Co§|co(NH 3 ) 4 ] Br* + SHsO, 


jJSCo(NH3)4 


SaOe und 


[(HaN); 


I4C0q®C0(NH3)4 


(S3 06>+2H2 0. 


Diese Isomerie ist eine Art von Polymerie, die bis jetzt in 
der Gruppe der Metallammoniake noch nicht beobachtet worden ist, 
und ganz verschieden von der von mir als Koordinationspolymerie^) 
•charakterisierten Isomerieerscheinung, Sie zeigt an einem neuen Bei¬ 
spiel, wie die Weiterentwicklung der anorganischen Konstitiitions- 
lehre immer neue Marmigfaltigkeiten inr Aufbau der anorganischen 
Moleküle kennen lehrt 


Experimenteller Teil. 

Ais Ausgangsmatei'iai verwendet man Hydroxo-aquo-tetrammin- 
Ivobaltsulfat, 


SO4 +H2O, 


welches durch Erhitzen auf 100® bis zur Gewichtskonstanz entwässert 


0 Joiirn: für prakt. Chem. [1] 8, 130 [1856]. 
JoTirn. für prakt. Chem. [2] Bl, 70 [1885]. 
Diese Berichte 40, 41 [1907], 
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wird. Dieses eut\^•ilsserte Sulfat, weiches hauptsächlich aus in Wasser 
fast iinlösiichen Octammin-dioldikobaltisulkt besteht, wird in folgender 
Weise in Chlorid übergefiihrt: 

Chlorid, [(H,,N) 4 Co Qg Co(NH,-i) 4 ]ci 4 + 4 H 3 O. 

5 g entwässertes Sulfat werden mit einem Gemisch von 25 g 
Wasser und 10 g Chlorammonium innig verrieben. Wurde das fly- 
droxoaquotetramminsulfat vollständig entwässert, so tritt hierbei kein 
Ammoniakgerucii auf. Das Sulfat verwandelt sich in einen carmin- 
roten, krystallinen Niederschlag, dem noch ungelöstes Chlorammonium 
beigemischt ist. Man saugt den Niederschlag ab und verreibt ihn 
dann mit etwa 20 ccm Wasser, wodurch sich das Chlorammonium 
anflöst, während das rote Salz vollkommen ungelöst bleibt. Filtriert 
man nun wieder ab und übergießt den Rückstand mit Wasser, so löst 
er sich in etwa 100 ccm Wasser klar auf. Zu der so entstandenen 
filtrierten, carrninroten Lösung setzt man 4 g Chlorammonium, wo¬ 
durch das gelöste Salz nahezu quantitativ in glänzenden, kleinen Kry- 
ställchen von dunkelrubinroter Farbe ausgeschieden "wird. (Ausbeute 
etwa 3 g.) Aus der schwach gefärbten Mntterlauge kann man durch 
Zusatz von Natriiimdithionat noch unlösliches Dithionat ausfällen. 

0.1118 g Sbst: 0.0698 g C0SO4. — 0.1272 g Sbst : 26.2 ccm N (22% 
T21 mm). ~ 0.2012 g Sbst.: 0.2320 g AgCl. 

Ber. Co 23.52, N 22.39, Gl 28.26. 

Gei. » 23.75, » 22.25, » 28.51. 

Die vier Moleküle Krystallwasser werden durch viertelstündiges Erhitzen 
auf 100 ® aus getrieben. 

0.5432 g Sbst- verloren 0.0788 g und blieben dann bei weiterem zwei¬ 
stündigem Erhitzen konstant. 

Ber. 4 H 3 O 14.36. Gef. 4H 2 O 14,51. 

Die w^äßrige Lösung des Chlorids reagiert gegen Lackmus voll¬ 
kommen neiitrai. In der Chloridiösung erzeugt Ammoniiimoxalat einen 
schön krystallinischen, roten Niederschlag, Kaliumphosphat (K2HPO4) 
eine in schönen dunkelorangeroten Blättchen krystallisierte, sehr 
schwer lösliche Fällung. 

Bromid, [(H 3 N) 4 Co Q®Co(NH 3 ) 4 ]Br* + 4 H 2 O. 

3 g Chlorid werden in 140 g kaltem Wasser gelöst und zui’ Lösung eine 
gesättigte Lösung von Kaliumbromid hinzugesetzt. Es fällt bald ein glän¬ 
zender, leinkrystallinischer Niederschlag von dunkelrubinroter Farbe aus. 
Ausbeute 3 g. Das so gewonnene Salz ist wasserhaltig; die Kijstalie ver¬ 
lieren im Exsiccator über Schwefelsäure zwei Moleküle Wasser. 
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0.1236 g Sbst: 0.0600 g C 0 SO 4 . ~ 0.1427 g Sbst.: 0.1672 g AgBr. — 
0.1224 g Sbst.: 19.4 ccm N (18^ 719 mm). 

Go 2 :N ‘8 02H26Br4-4-2H20. Ber. Co 18.32, N 17.44, Br 49.65. 

Gef. » 18.46, » 17.29, » 49.86. 

Bei einer nocli nicht gewichtskonstanten Probe wurden iVnalyseiiresultate 
erhalten, die auf 3 Moleküle W asser stimmen. 

0.1005 g Sbst.: 0.0470 g C 0 SO 4 . — 0.11891 g Sbst.: 0.1349 g AgBr. — 
0.1388 g Sbst.: 21.3 eein (23°, 726 mm). 

CooNs 02H26Br4 + 3 H 2 O. Ber. Co 17.80, N 16.50, Br 48.3. 

Gef. » 17.82, » 16.96, » 48.3. 

Die Analyse einer frisch bereiteten Probe zeigte, daß das Salz lu’sprüng- 
iich, genau wie das Chlorid, 4 Moleküle Wasser enthält. 

0.1123 g Sbst.: 0.052 g C 0 SO 4 . — 0.20381 g Sbst: 0.2275 g AgBr. — 
0.1105 g Sbst: 17.4 ccm N (25°, 726 mm). — 0.1350 g Sbst.: 0.4502 g AgBiv 

Co2N802H2ßBr4-h4H20. Ber. Co 17.63, N 16.48, Br 47.04. 

GeL » 17.62, » 16.72, » 47.52, 47.32. 

Belm Trocknen bei 80° verliert das Salz sämtliches Wasser. 0.2336 g 
Sbst. verloren 0.0260 g. 

Ber. 4 H 2 O 10.60. Gef. 4 H 2 O 11.12. 

In Wasser ist das Bromid leicht löslich, wird aber durch geringe 
Mengen von Ammoniumbromid fast vollständig aiisgesalzen. 


Nitrat, 


(H3N)4Co qI CoCNHa)*] (N03)4. 


Zu einer Lösung von 3 g Chlorid in 140 g Wasser gibt man in kleinen 
Portionen etwa 25 ccm einer kalt gesättigten Lösung von Natriumnitrat, Es- 
scheidet sich ein hellcanninroter, krystallinischer Niederschlag aus, der ab- 
fiitriert und mit Alkohol nnd Äther gewaschen wird. Man löst ihn dann 
wieder in der ausreichenden Menge Wasser auf und fällt ihn durch Zusatz 
einiger ccm einer gesättigten Natrinmnitratlösung um. 

0.1076 g Sbst: 30.9 ccm N (23°, 725 mm). — 0.1097 g Sbst: 0.0641 g. 
C0SO4. 

C 02 N 12 OJ 4 H 20 . Ber. Co 22.02, N 31.43. 

Gei » 22.22, » 31.65. 


Rhodanat, 


(H3N)4C0 Qg Co(NH3)4] (SGN)4. 


Eine filtrierte Lösung von 3 g Chlorid in 140 ccm Wasser wird mit 
festem Rhodankalium versetzt. Nach Hinzugabe von etwa 10 g desselben,, 
fällt beim Reiben mit einem Glasstabe ein glänzender, kleinkrystallinischer 
Niederschlag von violettdunkelrnbinroter Farbe aus, der abfiltriert und mit 
xAlkohol und Äther gewaschen wird. Ausbeute etwa 2 g. 
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0.1300 g Sbst: 0.0778 g- CoSO-j. " 0.1183 g. Sbst.: 35.3 ccm N (25'\ 
'725 mm). ' 

Co,Nj 2 02Ho 6C4S4. Bei*. Co 22.70, N 32.38. 

Gei » 22.82, » 32.60. 

Dithionat, [(H3N)4 Co qI Co(NH 3)4](SaOs)., + 2H,0. 

3 g CMorkl werden in 140 ccm "Wasser gelöst und tropfenweise mit einer 
gesättigten Lösung von Natriumdithionat versetzt. Wird die Bitliionatlösung 
langsam zugesetzt, so erhält man schöne, glänzende, heiiviolette, millimeter- 
lange Nüdelchen von außerordentlicher Feinheit, die leicht zu einem Krystail- 
pulver zerfallen. Ausbeute quantitativ. 

0.1192 g Sbst.: 0.0582 g C 0 SO 4 - — 0.1511 g Sbst.: 0.0737 g CoSOt. 

Go 2 N 8 H 2 ßOi 4 S 4 4-2H20. Ber. Co 18.31. Gef. Co 18.57, 18.55. 

In Wasser ist das Dithionat vollkommen unlöslich. 

Siiliat, [(H 3 jSi) 4 Co qI Co(NH 3 ) 4 ](S 04 > + SH^O. 

Versetzt man eine wäßrige Lösung des Chlorids mit Natriumsulfatlösung, 
so scheidet sich ein vioiettroter, aus kleinen Nädelchen bestehender Nieder¬ 
schlag aus, der abgezogen und mit Alkohol und Äther gewaschen wird. 

0.1414 g Sbst.: 0.0852 g G 0 SO 4 . — 0.1467 g Sbst.: 29,0 ccm N (20^ 
'717 mm). — 0.1696 g Sbst: 0.1519 g BaSOi. 

C 02 N 8 H 26 O 10 S 2 4- 2 H 2 O. Ber. Co 22.87, N 21.77, SO 4 37.21. 

Gef. » 22.92, » 21.73, » 36.85. 

Bas Sulfat enthält somit zwei Moleküle Wasser, womit sich auch erklärt, 
daß das aus Hydroxo-aquo-teh'ammmsulfat durch Erhitzen dargestellte Salz, 
'Welches nur noch ein Molekül Wasser enthält, beim Stehen neben Wasser 
noch ein Molekül Wasser aufnimmt. 

Tn Wasser ist das Sulfat nur außerordeutiich ■wenig löslich. 

Darstellung des Chlorids aus dem basischen Salz von 
J. G. Genteie. 

Bas Ausgangsinaterial wurde nach der von S. M, JörgeiiserD) 
angegebenen Methode durch Lnftoxydation einer ammoniakalischen 
Lösung von Kobaltsulfat dargestellt- Die Krystalie wurden zunächst 
mit gleichen Teilen Chlorammonium und Wasser einige Male verrieben 
und zwar solange, bis sich das Wasser nicht mehr färbte. Das als 
Rückstand erhaltene, schon ziemlich reine Produkt wurde nun so oft 
mit etwa der 10-fachen Menge Wasser verrieben, bis sich nichts mehr 
aufiöste. Hierauf wurde der Rückstand noch einmal mit etwa der 
doppelten Gewiclitsmenge Chlorammonium und etwas Wasser ver- 


0 Journ. für prakt. Che'ni. [2] BJ, 70 [1885], 
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liebeo, iiacli dein Absaiigen der Chlorammomuiiilösung in Wasser auf- 
genomnien und durch Zusatz von Chlorammonium wieder ausgefällt. 
Das Filtrat war fast farblos — ein Beweis, daß das nach obiger Me¬ 
thode gewonnene Reaktionsprodukt rein war. 

0.1058 g Sbst: 0.0652 g C 0 SO 4 . — 0.1058 g Sbst.: 22.3 ccm N (23 ^ 
728 nmi). — 0.1924 g Sbst: 0.2206 g AgCl. 

CosNsOoHafiCh. Ber. Co 23.52, N 22.39, Gl 28.26. 

Gel » 23.44, » 22.43, » 28.34. 

Aus der wäßrigen Lösung, welche nach dem ersten Verreiben 
des Salzes mit Chlorammonium erhalten wird, fällt durch Bromammo¬ 
nium ein gelbes Krystallpulver aus, welches zur Reinigung durch Brom¬ 
ammonium aus wäßriger Lösung umgefällt wurde. Die Analyse 
ergab, daß’ in demselben Hexammin-kobaltbromid vorlag. 

0.0648 g Sbst.: 0.0247 g C 0 SO 4 . — 0.0831 g Sbst.: 0.1161 g AgBr. 

CoNßHisBrs. Ber. Co 14.72, Br 59.85. 

Gel » 14.50, » 59.47. 

Hrn. Dr. A. Schaarsch midt spreche ich für seine eifrige Ilnter- 
stütznng bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 

Zu rieh, Universitätslaboratorium, Oktober 1907. 


641. A. Werner: Zur Konstitution basischer Salze 
und analog konstituierter Komplexsalze. 

[I. Mitteilung.] 

(Eingeg. am 10. Oktober 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.) 

In den drei letzten Mitteilungen über mehrkernige Metallammoiii- 
aksalze habe ich gezeigt, daß gewisse Metalldihydroxydverbindungeu, 


'HO 


HO 


h:)(NH3)4 


X und 


'HO 


jjQ Coen 2 jX, die Fähigkeit haben, 

sich in der Weise am Aufbau komplexerer Verbindungen zu be¬ 
teiligen, daß ihre l)eiden Hydroxylgruppen in koordinative Bindung 
zum Metallatom eines Metallsalzes treten, was schematisch folgender¬ 
maßen formuliert werden kann: 


•OH 

XCAiOo OMeXm. 
•OH 


Diese Metalldihydroxydinoleküle können somit bei der Bildung 
von höheren Komplexverbindungen dieselbe Rolle spielen wie Äthylen¬ 
diamin in den zahlreich bekannten Äthylendiamin-metalisalzen. 
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Die als Träger der beiden Hydrox}dgruppen^*’.'^^~^^^^ Me^ 
tailatonie (Me in folgender Formel: AiMe<^^j0, und gleich¬ 
zeitig an diese Metailatome geketteten (Truppen A werden die Fähig¬ 
keit der beiden B[ydrox}de, sich an der Ivoniplexbildung zai betä¬ 
tigen, zwar schwächen oder stärken können, prinzipiell aber an dieser 
Eigenschaft nichts ändern. Es ist deshalb zu erwarten, daß ammoniak- 
freie Metalldihydroxyde sich ähulich verhalten ^verden wie ammoniak- 
haltige, Infolgedessen sollten den Hexol-, Tetrol- \ind Diölreihen 
der Kobaitammoniake ammoniakfreie Verbindungen mit folgenden kom¬ 
plexen Radikalen entsprechen: 



in denen natürlich die Metallatome gleichzeitig noch Wassermoleküle 
ketten können. 

Zur Prüfung dieser theoretischen Folgerung lial)e ich das Studi¬ 
um der basischen Salze in Angriff genommen, und ich kaim schon 
jetzt mitteilen, daß diese Folgerung durch die lAtsachen in wveit- 
gehendem Maße bestätigt wird, und daß sie dazu berufen erscheint, 
eine allgemeine theoretische Grundlage zu liefern, von der aus die 
Mehrzahl der basischen Salze ihre konstitutionelle Deutung finden wird. 
Dies wird später im Anschluß an einschlägige Untersuchungen im 
einzelnen darziiiegen sein. Im folgenden möchte ich nur am Beispiel 
der Hexoisalze zeigen, -welche Bedeutung den aus der Untersuchung 
der Olmetalliaksalze gewonnenen Gesichtspunkten für die Konstituti¬ 
onsforschung auf dem Gebiete der Mineralchemie zukommt. 

a) Die Hexoisalze. 

1. Hexoisalze mit vier gleichen Metailatomen. 

Folgende Hexoisalze, von denen die meisten in gut krystalÜsier- 
tem Zustande erhalten wurden und deshalb als einheitliche chemische 
Verbindungen anfzufassen sind, finden sich in der Literatur beschrie¬ 
ben. Die Formeln der Verbindungen sind, um die Übersicht zu er¬ 
leichtern, als Koordinationsform ein geschrieben. 

a) Oalciumsalze. 

1. Ca (^Q Ca)a]ci 2 -I-13 H, 0 0 , 2. [ca (^q Ca)^ Br-i +13 a 0 -), 

3. Ca(gQCa)3]j3 + 13H,O0, 4. [ca(|QCa)3 (CN)o + 12H»OV 

D E* Tasiilj, Ann. chim. phys. [7] 17, 42 [1899]; an dieser Stelle 
auch, vollständiges Literaturverzeichnis. 

D F. Tasilly, loc. cit 45. DF. Tasilly, loc. cit. 48. 

D M, Joannis, Gompt rend. 92, 1417. 
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Der Wassergehalt dieser Hexoltetracalciumsalze ist von einigen 
Dorscliern aucli zu 12 Mol. H 2 O angegeben worden, was mit der 

Iloorclinationsformel Ca Ca(OPl 2 ) 4^3 Xi> übereinstimiiit. Sämt- 
liclies Wasser wird beim Trocknen abgegeben, wobei die Terbindungeii 



entstehen. Für gewisse spatere Betrachtungen ist noch von Interesse, 
daß den Hexolcalciumsalzen beim Behandeln mit wenig Wasser 
Halogenerdalkali entzogen wird und sich dabei Calciumhydroxyd ab- 
scheidet. 

b) Magnesiumsalze. 

Vom Magnesium ist nur das folgende gut krystaliisierte Hexol- 
:salz sicher bekannt: 

[Mg(|gMg)jBr. + 9aO-), 

welches heim Trocknen zunächst sechs Moleküle Wasser verliert und 
dabei in j^Mg(gQMg^^ Bro-f-SHsO übergeht. Es liegen aber Beob¬ 
achtungen vor, die auf die Existenz anderer Hexoltetramagnesium- 
salze hinweisen. So sind z. B. das Tetramagnesiumperjodat und das 
•dazu gehörige Kaliumperjodatdoppelsalz wahrscheinlich folgender¬ 
maßen aufzufassen: 

[Mg(gQMg)jGJ 04)2 + 3 H 2 O und [Mg(|oMg)J(J 04 )s + 4 KJ O*. 

c) Zink salze. 

1. Zn^gQZn^^ SOi^) (\vasserfrei, mit 3 HaC), bHaO und mit 

r /HO \ "1 

7 HaO beschrieben); 2. Zn^jjQZnj^ (NOs)^^ (wasserfrei und mit 

1 HaO beschrieben) : 3. Zii^gQZnj^ CI 2 ^). Ebenfalls zur Hexol- 
reihe gehört jedenfalls das Carbonat Zn( 003)2 *+* 3 Zn(OH )2 ^), welches 
konstitutionell folgendermaßen aufzufassen ist, [^^^ ( 20^)3 COr^^^' 

^) E. Tasilly, Ann. chim. phys. [7J 17, 70 [1893], 

2) Rammelsberg, Pogg. Ann. 134, 499. 

Thngutt, Ztschr. für anorgan. Cheni. 2, 150 [1892]. 

0 Ä-thanesco, Bull, soc, chim. [3] 15, 1078 [1896]. 

0 Schindler, Mag. Pharm. 36, 45. 

0 Mag. Pharm. 26, 74; 48, 382; 56, 72. 
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Wir werden nocli eine ganze Anzahl analog zusammengesetzter 
Salze mit zweibasischen Säuren finden, die sich unter denselben- Be- 
dingimgen bilden, unter denen aus Salzen mit einbasischen Säuren, 
gewöhnliche Hexolsalze entstehen. Bas erwähnte basische Zinkcar,“ 
bonat ist künstlich erhalten worden, bildet aber auch einen Bestand“ 
teil des Minerals Hydrozinkit. In der Natur findet sich ferner ein 
aus diesem Hexoltetrazinkcarbonat durch Substitution eines Teils des. 
Zinks durch Kupfer entstandenes Mineral, der Aiirichalcit. 

d) Kiipfersalze0* 

Bie Hexolkupfersalze bilden die zahlreichste Gruppe der H'exol“ 
in et allsalze. Man kennt die folgenden: 

1. j^Cnj^g^Ou^^ CI 2 , findet sich in der Natur als A t a k a m i t,, 

krystallisiert rhomhisch-bipyramidal und ist auch synthetisch dargestellt 

■worden. 2. j^Gu Cu^^ Br 2 , synthetisch dargestellt, Krystalle den“ 

ienigen des Atakamits ähnlich; d. Cn (ho HgBr 2 -+- IH 2 0 ')„ 

4. j^Cu (^qGu^^ (N 03 ) 2 , in der Natur als Gerhardtit, auch künstlich 

dargestellt; krystallisiert rhombisch-bipyramidal; 5. 

in der Natur als Brochantit, krystallisiert rhombisch-pyramidal; 

6. Cu^^qCu^J SO4 4- 1 H2O , Langit, rhombisch-bipyramidal;. 

7. Cu Cu^ J (N 0 - 2)2 0 5 federartig gruppierte Krystallnadeln;. 

8. [Cu(|^Cu)J(Ci03>^); 8. [Cud® Cu)J(J04)s + 4 HjO =), mi- 
kroskopiscte [Krystalle, 9- 

Sämtliche auf ihre Krystallgestalt untersuchten Kupfersalze zeigen 
rhoinbisch-bipyramidalen Habitus, und es wird deshalb von Interesse 
sein, festzustellen, ob dasselbe auch bei den Hexolsalzen der anderen 
Elemente der Eall ist. 

P. Sabatier, Compt. rend. 125, 101 [1897], 

A. Mail he, Ann. chim. phys. [7] 27, 365 [1902]. 

®) van der Meuien, diese Berichte 12, 758 [3879]. 

Bourgeois, Bull. Soc. chim. [3] 19, 949 [1898]. 

Eammelsherg, Pogg. Ann. 134, 519. 
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e) Kob alt salze. 

1. ^^(hO ^^)3 ^^2 Or synthetiscli erhalten; 2. I^Co^^qCo^^ COg-),. 

entsteht beim Erwärmen konzentrierter Lösungen yoii Kobaitnitrat 
mit Kalkspat; 3. bildet sich bei der Ein¬ 

wirkung Yon konzentrierten Kobaltnitratlösungen auf Aragonit. 

In obige Übersicht sind nur solche Yerbindungen aufgenoinmen 
worden, in denen sämtliche Metallatome der komplexen Radikale 
gleich sind. Es gibt aber auch Hexolsalze mit verschiedenartigen 
Metallatomen. Auf diese und ihre konstitutionelle Auffassung sei im 
folgenden näher ein getreten. 

2. Hexolsalze mit zw^ei verschiedenen Metaliatomen. 

Auf Grund ihrer Konstitutionsformel können die Hexolsalze ent¬ 
weder aufgefaßt werden als Metallsalze: [Me(OH 2 ) 6 ]X 2 , in denen die 
sechs Wassermoleküle durch drei Moleküle Me(OH )2 ersetzt sind, oder 
aber auch als Metallsalze MeX 2 , an die sich ein trimolekulares Metall- 
dihvdroxyd angelagert hat: 

[Me(|[QMe)^ X 2 oder Me 2 (OH) 4 Me:Q|MeX 2 . 

Die letztere Auffassung läßt voraiissehen, daß sich das trimole- 
kiilare Metalldihydroxyd, wenn es besonders beständig ist, auch als- 
Ganzes an verschiedene andere Metallsalze wird anlagern können,, 
wobei Yerbindungen: 

[Me(OH)233Me'X2 

entstehen werden. Eine solche Beständigkeit kommt anscheineud dem 
trimolekularen Kupferhydroxyd zu, denn es bestehen wohldefinierte 
Yerbindungen der allgemeinen Formel: 

[Cu(OH)3]3MeX3, 

deren Kenntnis wir hauptsächKch den Arbeiten von A. Mailhe*) ver« 
danken. Folgende Yerbindungen sind dargestellt worden: 

Cu2(0H)4Cu:QgZTiClj-+-lH30; Gu3(OH)iCu:®^ZnBrs ■+■ IHsO; 

Cu2(OH)4Cu;^|Zn(NOs)3; • 

Hab ermann, Monatsh. für Chem. 5, 432 [1884]. 

-) W. Meigen, Berichte der Natarforscher-Gesellsch. Freiburg i. B. 15, 
55—74 [1905]. 

W, Meigen, loc. cit. 

*) Ann. chim. pbys. [7] 27, 3G2 [1902]. 
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•CU2(0H)4Cu-^^ZuSOi-t-SHaO; Cu3(0H)4Cii;QgZii(S04)2Zn+9H30; 
Cm ( 0 H )4 Cu.-q]® Co CI 3 + 1 Hs 0; 

C 112 ( 011)4 Cu Co Br. +1 H.O; Cu^ (011)4 Cu;®§ Co (NOs):..; 

Cu 2 (OH) 4 Cu;q®[(CoS 04 ) 3 Co+ 7 H 20 ; Cu 2 (OH) 4 Cu;^^ NiCls + lHsO; 

Cu2(0H)4Cu:g|Ni(N03)2; 

•CU 2 (0H)4 Ou-^^NiBrs 1 H.O; Cus (0H)4 Cu:^^Ni(S04)2Nil-9H2 0; 
Cu 2 (0H)4 Cu;^^Ni(S0*)2Ni+7 IfcO; Cus(OH) 4 Cu:®^MuCI 2 + 1 IBO; 
CU 3 (0H)4 Cu;®^ Mn (N 0 s )2 ; 

Cu2(0H)4Cu:^^Cd(S04).Cd-+-,5H20; Cu 2 (OH) 4 Cu;g|[ CdCB; 

Cu2(OH)4Cu;^|[cdBr2; [Cu3(OH)4]Cu:^g Cd(N03)2. 

Zu bemerken ist noch, daß diese Hexolsalze durch zahlreiche 
Isomorphieerscheinungen miteinander in Beziehung stehen. So sind 
z, B. sämtliche Nitrate untereinander und mit Gerhardtit isomorph. 
Berner sind TOn den Bromiden diejenigen mit Zink, Kobalt und Nickel 
isomorph und von den Sulfaten die mit Kobalt und Nickel. 

Hieraus geht deutlich heryor, daß sich das trimolekulare Kupfer- 
OH 

hydroxyd Cu 2 (0H)4 Cui.'q in gleicher Weise am Aufbau komplexer 

Yerbindungen beteiligen kann, wie einfache Metalldihydroxyde. Diese 
Wirkungsweise des trimolekularen Cuprihydroxyds im Yerein mit der 
Tatsache, daß zahlreiche Hexoltetrametallsalze beim Behandeln mit 
Wasser unter Yerlust yon Metallsalz in Metalldihydroxyde übergehen 
(siehe die Hexoltetracalciumsalze), weist darauf hin, daß die Metall¬ 
dihydroxyde wahrscheinlich nur selten in monomolekularer Bonn be¬ 
stehen, sondern meistens in polymolekulare Formen übergehen, womit 
yielleicht ihre Unlöslichkeit in Wasser in Beziehung steht. Hierfür 
spricht auch die Existenz der yon A. Mail he aufgeiimdenen Yer- 

bindung: __ 

Zus (0H)*Zn; Cu ( 804)3 Cu + 9^0, 

Dieses Salz, in dem das trimolekulare Zinkhydroxyd dieselbe Rolle 
spielt wie das trimolekulare Kupferhydroxyd in den oben znsanimen- 
gestellten Hexolsalzen, ist isomorph mit 

Cus (0H)4 Cu:®^ Zn(S 04)3 Zn-i-9 HaO. 
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b) Komplexsalze, die sich'Ton den Hexolsalzen ableiten. 
Die Formel der Hexolsalze: 

läßt Toraiissehen, daß sieb der "Wasserstofl der HydroxYlgrnppeii in 
vielen Fällen durch andere Eadikale wird ersetzen lassen. Durch 
eine solche Substitution gelangen wir, w^enn das substituierende Eadikal 
mit E bezeichnet wird, zu Verbindungen von folgendem Typus: 

[M,gOMe)Jx.. 

Führen wir an Steile von E Säiireradikaie ein, so erhalten wir 
die Formeln eigentümlicher Komplexsalze, in denen drei Salzmoleküle 
OE 

Me.Qj^ die Funktion der Metalldihydroxyde in den Hexolsalzen 

übernehmen. Solcher Komplexsalze gibt es jedenfalls eine sehr 
große Zahl, und einzelne Klassen derselben spielen in der Mineral¬ 
chemie eine wichtige Eolle. Ich möchte, um die Bedeutung dieser 
Art von Komplexsalzen hervorzuheben, nur au! z\vei Gruppen der¬ 
selben etwas näher eingehen, wovon die erste vom rein chemischen, 
die zweite vom mineralchemischeu Standpunkte aus unser Interesse 
beanspruchen kann. Es sind dies die Gruppe des Schweinfurter Grüns 
und die Gruppe der kurzweg als Apatite zu bezeichnenden Verbin¬ 
dungen. 

Die ersten sind Verbindungen, in denen R durch AsO, die z^veite 
solche, in denen E durch POsMe, AsOsMe oder VOsMe ersetzt ist. 
Es kommen ihnen somit folgende Formeln zu: 

/OAsO\ 1 r /OEOsMeX " 

Mel >Me l Xs und Me >Me l X 2 . 

\OAsOAJ L VOEOsMeA. 

a) Die Gruppe des Sch\veinfurter Grüns. 


Von dieser Verbindiingsgruppe kennt man folgende Eeprasentanten: 



)J(OCOH)C); 


(OCOOH3)o; 



0 

0 

0 

0 



(OCOCÄ^ 

[«“(iiSc«).; 

(OCOOHsC1)3'') 


Xiio:«»).; 

] ( 0000013 ) 3 -). 



b G. Viard, Compt. rend. 139, 286 [1904]. 

2) S. Avery, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1155 [19j}6]. 

Berichte d. D. Ckem. Gesellscliaft Jahrg. XXXX. 285 
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b) Die Apatitgruppe*)- 

Diese Gruppe zerfällt in drei Untergruppen, nämlichi die Pbospliat-, 
Arseniat- und Vanadatapatite. 

1. Phosphat-apatite^). 

[Ca3(P04)2]3CaFl2; [Ca3(P04)2]3CaCl3; [Ca3(P04)3]3GaBr3; 
[Sr3(P04)3]3SrPl2; [SraCPO^^jsSrCl.; [Sr3(P04)a]3SrBr3; [Sr3(P04)3]3SrJ3^ 
[Ba 3 (P 04 ) 3 ] 3 BaPl 3 ; [Ba 3 [P 04 ) 3 ] 3 BaCl 3 ; [Baa (P 04 > 3 ] 3 BaBr 3 ; 
[Ba3(P04)2]3BaJ2; 

[Mg 3 (P 04 ) 2]3 MgPlä; [Pb3 (P 04 ) 3]3 Pb CI 2 ; [Pba (P 04 ) 2]3 Pb Bra; 
[MuaCPOJajsMn^J; [MD3(P04)2]3MnBr2; 
[Cd3(POl)2]3CdCl2 3); [Cd3(P04]2]3CdBr3*'). 

Feraer geliöreii laierher: [Ca(P04)2]3Ca0, auf dessen Bildung 
nacli den UntersuchungeiL Ton 0. Försteder Rückgang der ak» 
tiTen Fhospliorsäure in der ThomasscWacke beruht, ferner: 

[Ca3(P04>]3CaSi03, 

welches aus dem Tetracalciumphosphat durch Kalkverlust bei Gegen¬ 
wart von Kieselsäure entsteht, und endlich: [Gas(P04)2]3CaC0|,- das 
den Ilauptbestandteil der Knochen bildet und neuerdings auch als Mi¬ 
neral aufgefunden und Podolit^) genannt worden ist. 

2. Arseniat-apaiiie ®). 

[Caa (As 04)21 CaPh; [Gas (As 04)2! Ca CI2; [Ca3(As04)2l CaBrs; 
[Gas (As 04)2! C)a J2. [Srs (As 04)2! SrFk; [Srs (As 04)2]3 Sr CI2; 

[Srs (As 04)213 Sr Br2; [Srs (As 04)233 Sr Jg. [Bag (As 04)233 Ba FI2; 
[Bas (As 04)233 BaCh; [Ba3(As 04)233BaBr2; [Bas (As04)233 BaJg. 

[Pba (As 04)233 Pb GI2 (Mimetesit); [Pba (As 04)233 Pb Br2; 

[Cd3 (As 04)233 Cd CI2 0; [Cd3 (As 04)2! Cd Brs 0 J 

[Mg3 (As 04)233 Mg CI2; [Md 3 (As 04)233 Mn Br2. 


A. Bitte, Ann. chim. phys. [63 8, 502 [I 8863 . 

2) H. Sainte-Claire, Beville und Caron, Ann. chim. phys. [63 07, 
446 [1863]; s. Bitte, Ann. chim. phys. [6] 8, 502 [1886]. 

A. de Schulten, Bull. soc. chim. [63 1, 475 [1889]. 

Ztschr. !. angew. Chem. 6, 13 [1892]. 

®) W. Tschwirnski, Ztschr. f. Miner, n. GeoL 1907, 279. 

®) Bebray, Ann. chim. phys. [3] 61, 429 [1861]. Lechartier, Compt. 
rend. 65, 172 [1867]. A. Bitte, Ann. chim.phys. [6] 8, 502 [1886]. 

A. de Schulten, Bull, soc. chim. [3J 1, 477 [1889]. 
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3 . Vanadat-apatite .') 

[Ca3(V04>]3CaT'l2; [CasCVO^alaCaBra; [Caa (V CaJsj 

[Sr3(V04)2]3SrPIa; [Sr3(V04)2]3SrBra; 

[BaaCVOa^jaBaCIs; [Bas(V04)333 BaBr^; [Bas (V04)233BaJa; 

[Cds (V04)233 Cd Cla =); [Cd3(V04)233 OdBrs ^); [Cds (V 04)233 Cd Ja'); 

[PbaCV04)333Pbcia; (Vanadinit); [Pb3(Y04)333PbBr2. 

Dieses Tatsacbenmaterial läßt in klarer Weise erkennen, daß sieb 

OT? 

Metallsalze Ton der ailgemeirLen Formel: Me<^Q^ au der Bildang kom- 

plexer Yerbindimgen in der Tat in gleicker^Weise beteiligen, wie Me* 
talidibydr Oxyde. 

Da aber die Metalidibydroxyde nicht nur Hexol-, sondern auch 
Tetrol- und Dioisalze bilden, so wird man auch diesen entsprechende 
Yerbindungen mit Metallsalzen erwarten dlirien. Auch diese Folge¬ 
rung wdrd durch die Tatsachen bestätigt. Die Wagneritgruppe ist 
z. E. die zur Apatitgruppe gehörige Yerbindungsreihe vom Diol- 
typus, z. B.: 

MgOsP.O. 

Me<^ MgFh, Wagnerit. 

MgOaP.O* 

Hiermit mögen diese Darlegungen, die zeigen sollten, welche neuen 
Gesichtspunkte sich aus dem Studium der mehrkernigen Metallammo» 
niake für die Beurteilung der Konstitution zahlreicher Gruppen anor¬ 
ganischer Yerbindungen ergeben, und welche Bedeutung denselben für 
die Systematik dieser Yerbindung zukommt, vorläufig abgebrochen 
werden. Es wird nun zunächst notwendig sein, für die neuen Kon¬ 
stitutionsformeln beweiskräftiges, experimentelles Material zu sammeln. 

Zürich, Universitätslaboratorium, Oktober 1907 . 


Hautefeuille, Compt. rend. 77, 896; 90, 744 [1880]. ■ A, Bitte, 
Aun. chim. phys. [6] 8, 502 [1886]. 

2)ä A. de Schulten, Bull. soe. chim. [3] 23, 159 [1900]. 


285 ® 
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642, B, Wedekiiid und O. Wedekinds Über di© Akti¬ 
vierung einer cyclisclien asynnnetrisclieii Ammoninmbas©. 

(XXX. Mitteilung0 über das asymmetrisclie Stickstoüatom.) 

[Alis dem ChemiscliGn Laboratorium der Üniversitrit Tübingen,] 
(Eingegangen am 21. Oktober 1907.) 

Yor einigen Monaten bat der Eine von uns im Anschluß an eine 
Diskussion') über das Phänomen der SelbstinaktiTiening von optisch“- 
aktiven Animoniumsalzen in Kürze Mitteilung gemacht von eriolg- 
reichen Yersuchen, eine cyclische asymmetrische Ammoniumbase, 
das Methyl-ailyl-tetrahydrochinoliniiimhydroxyd zu aktivieren. Wir 
beabsichtigten j mit näheren Angaben erst hervorzutreten, sobald die 
Bedingungen der Spaltung genau festgestellt und das Maximum der 
Drehung der asymmetrischen Base ermittelt war. Da inzwischen von 
anderer Seite®) Aktivierungsversiiche mit dieser von E. "WedekindO 
zuerst dargesteliten Base veröffentlicht worden sind, so sehen wir uns 
veranlaßt, schon jetzt über unsere Resultate Bericht zu erstatten. 

Bas Problem, einwertige0 asymmetrische Ammoninmsalze zu 
spalten, bei denen zwei Valenzen an einer Ringebene beteiligt sind, 
war bis vor kurzem ungelöst; alle diesbezüglichen Yersuche von 
Wedekind*^), sowie von H. 0. Jones0 verliefen .negativ. Da nun 
ein prinzipieller Grund für das Mißlingen der Aktiviernngsversuche 
in der Reihe der cyclischen asymmetrischen Ammoniumsalze kauni 
vorhanden sein kann, vielmehr nur in experimentellen Schwierigkeiten 


0 Frühere Mitteilungen s. diese Berichte 32, 511, 517, 1408, 3561 [1899]; 
34, 3898 [1901];. 30, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1158, 1163, 
3791, 3796 [1903]; 37, 2712, 3894 [1904]; 38, 436, 1838, 3438, 3933 [1905]; 
39, 474, 481, 4437 [1906]; 40, 1001, 1009, 1646 [1907]. — Ann. d. Chem. 
318, 90 ff. [1901]. — Ztschr. f. physikal. Chem. 45, 235 ff. [1903] und Ztsclir. 
!. Elektrochem. 1906, 330, 515. 

E. Wedekind, Zur Stereochemie des fünfwertigen Stickstoffs,'"2* uni" 
gearbeitete und fortgeführte Auflage unter Mitwnkung von E. Fröhlich, 
Leipzig, Veit & Co., 1907, S. 81. 

®) F* Buckney, Proc. Cambridge Philos. Soc. 14, 177 [1907]. 

Diese Berichte 35, 183 [1902]. 

®) Eine zweisänrige Base, das Äthylen-dikairolinium, wurde von Wede- 
kind und John aktiviert; vergl. diese Berichte 38, 1838 [1905]. 

®) yergk die weiter unten anhangsweise mitgeteilten Yersuche von IL 
Oeehslen. ' ; 

^ 'Irans. Chem. Soc. 83, 1415 ff. [1903]. 
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die Ursaclie der }\Iißer!olge zu suclien ist, so haben diese Ver¬ 
suche mit größeren Materialmengen unter vielfach variierten Bedin¬ 
gungen an gestellt, und zwar mit der Methyl-all yl-tetrahyclro chino- 
linium- und der Methyl-henzyl-tetrahydrochinolmiiimhase. 
Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen sind wir bei der erstge¬ 
nannten Base zu einem positiven Resultat gelangt, indem wir die 
Spaltung mit Hilfe des d~Bromcamphersnlfonats 0 in einem Gemisch 
mehrerer Lösungsmittel durchflihrten, und zwar zeigte die schwerer 
lösliche Fraktion eine Molekulardrehnng [M]jq = -j-194.7‘° und die 
leichter lösliche eine solche von -j- 380.7^, woraus sich unter Berück-- 
sichtigung der Molekulardrehnng des d-Bromcamphersulfosäiire-Ions 
(-i- 275^) für das aktive Kation, . ... 

CHo 

N •övrw 

Molekularclrehungen von — 80.3® bezw. von -f- 105.7® berechnen; Mer¬ 
ans ergiebt sich schon, daß die Trennung keine ganz vollständig^ war, 
bezw. daß das Salz der Linksbase noch etwas Salz der Rechtsbase 
enthielt^). Las aus dem schwerer löslichen c?-Bromcamphersulfonat 
in der üblichen Weise gewonnene Jodid zeigte in methylalkoholischer 
Lösung die Drehungen = — 20.6® bezw. [M]^ === — 64.89^; iBe- 
merkenswert ist, daß hier — ausnahmsweise — eine Autoracemisation 
in Methylalkohol beobachtet wurde, während bisher wohl nur ChJoro- 
form und Bromoform als racemisierende Medien bekannt waren; wich¬ 
tiger ist die Tatsache, daß die Geschwindigkeit dieser SelbstipaMi“ 
viernng erheblich viel größer ist, als in allen bisher studierten Fällen. 
Bei der ersten polarimetrischen Prüfung erwies sich .die.;-aus d^. 
Bromcamphersnlfonat dargestellte Jodidprobe als inaktiv, da. die RÄßer 
misation bereits in der kurzen Zeit zwischen Aiiflösnngv und .Einhrin^ 
gung in den Polarisationsapparat vollzogen war. Da Alkohole nach 

----— ■■ 

0 Das d-CaniphersuHonat hatte sieh schon früher als amorph und ispmit: 
als ungeeignet für Spaltungsversuche erwiesen; vergL R. O e chs.leni, Inapgjif^l- 
Dissertation, Tübingen 1902, S. 49. 

2) Biickney ermittelte für das /-Allylkairolmium-d-bromcamphersulfo- 
nat (mechanisch von dem d-Salz getrennt) die Moleknlardrehüng’105® ünd für 
das d-Salz 342®, woraus für das basische Ion Molekulärdrehnngen‘vbn 75 
bezw. 72® berechnet werden; ein Salz mit inaktiven Säuren wiWde'niöht-be^ 
schrieben. • " ■ ■■■' ■■■ ■■ '■ " --ö - v 
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BeobaclituBgen yon Hans v. Halb an ^ auf Ammoniumsalze nicbt 
oder nur wenig zerlegend (in Tertiärbase und Halogenalk}d) wirken 
sollen, so muß der spontane Drebungsverlust des /-Methyl-all}d"tetra- 
hydrochinQliniumjodids einen echten Autoracemisationsvorgang dar- 
stelleii, dessen Deutung weiteren Untersuchungen vorbelialteii bleiben 
solL Vielleicht hängen die großen Schwierigkeiten zur Aktivierung 
von cyclischen asymmetrischen Ammoniumsalzen mit dieser großen 
Tendenz zur Selbstracemisation zusammen; wenigstens hängt das Ge¬ 
lingen der Spaltung durch fraktionierte Krystallisation von unberechen¬ 
baren Zufälligkeiten ab: in einem Falle wurde eine Fraktion vom 
Drehungsvermögen -h434.5gewonnen; das daraus hergesteilte Jodid 
erwies sich jedoch nach dem Umkrystallisieren‘-^) als inaktiv. 

Eine Reihe von Versuchen, das Methyl-benzyl-tetrahydro- 
chinolinium in ähnlicher Weise zu spalten, verlief völlig ergebnis¬ 
los. Das d-Camphersulfonat erwies sich als amorph und zur Trennung 
ungeeignet, während das d-Bromcamphersulfouat bisher auf keine 
Weise in Fraktionen von verschiedenem Drehungsvermögen zerlegt 
werden konnte. Ebenso wenig läßt sich — nach Versuchen von R, 
Oechslen — der V'-Methyltetrahydrochinoliniumjodid-essigsäureäthyl- 
ester®) mit Hilfe des d-Camphersulfonats aktivieren (siehe-Anhang). 

Experimentelles. 

Methyl-allyl-tetrahydrochinolinium-d-bromcampher- 

sulfonat. 

Zur Darstellung des erforderlichen inaktiven dodids ist zu be¬ 
merken, daß beim Zusammengeben von größeren Mengen Kairolin 
und Aliyljodid eine so erhebliche Wärmeentwicklung auftritt, daß ein 
Teil des Eeaktionsprodukts — auch bei entsprechender äußerer Küh¬ 
lung — verharzt; es empfiehlt sich daher, das Gemisch der Kompo¬ 
nenten mit dem gleichen Volumen von gleichen Teilen Äther und 
Aceton zu versetzen. 

20 g Methyl-allyi-tetrahydrochinoliniumjodid wurden mit 26.5 g 
4-bromcamphersulfosaurem Silber innig verrieben und mit einem Ge¬ 
menge von Essigester und Aceton zwei Stunden erwärmt. Nach dem 
Abfiltrieren vom Jodsilber und Einengen des Filtrats wurden farblose, 


0 vergL Ztschr. f. Elektrochem. 1907, 58. 

Möglicherweise hat sich hier die Racemisation schon beim Umkrystalli- 
sieren unter dem Einfluß von Lieht und Wärme vollzogen. 

vergL E. Wedekind, Ann. d. Chem. 318, 110 [1901]. 
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prisniatisclie Krystäliclien Tom Zersetzungspunkt 155° erhalten^), die 
im Exsiccator bis zur Gewicbtskoustanz getrocknet wurden. 

0.2125 g Sbst: 0.4329 g CO 2 , 0.1270 g H 2 O. ~ 0.1994 g Sbst: 0.4073 g 
CO 2 , 0.1174 g H 2 O. — 0.2483 g Sbst.: 0.1203 g BaS 04 . — 0.2614 g Sbst.:' 
0.1265 g BaSOi. 

C 23 H 32 04 BrSN. Ber. C 55.41, H 6.41, S 6.43. 

Gei » 55.69, 55.71, » 6.64, 6.54, » 6.64, 6.65. 


Es wurden S pal tun gsYer suche in verschiedenen Lösungsmitteln 
bezw, Gemischen derselben vorgenommen, deren Ergebnisse in der 
nachstehenden Tabelle“) vereinigt sind: 


Nr.' 

Substanz 
in g 

f _ 

! ccm H 2 O 
' Eohrlänge 

. 

a 

1 

Wd 

1 Md 

! 

Lösungsmittel 

1 

2 

0.4676 1 

! 

0.1957 1 

25 

2 dm. 

20 

2 dm 

1 

2.07° i 

! 

1.05° 1 

! i 

55.34“ 

53.65“ 

i 

275.6“ 

i 267.2“ 

f Essigester 
j ? und Aceton 

3 

0.2357 

20 ' 
2 dm ! 

1.34“ 

; 56.85° 

00 

05 

0 

Chloroform 
und Äther 

4 

0.2531 

10 

1 dm 

1.35“ 

53,34° 

; 263.6“ 

Methylal 

und Methjlformiat 

5 

0.1044 

10 

1 dm 

0.55° 

52.68° 

i $62.8“ 

Wasser^) 

6 i 

0.2341 

20 

1 dm 

i 

1.30° 

55.53° 

1 276.5° 

Methylacetat 
und Methylfonniat 


Da die Molekulardrehungen der zuerst ausgefallenen Eraktionen 
sich in der Nähe des Wertes des Bromcamphersulfosäure-Ions (275°) 
bewegen, so wmrde eine weitere Yersuchsreihe mit noch gröBeren 
Mengen des Bromcamphersulfonats durchgeführt; die verschiedenen 
Versuchsbedingiingen sind aus der nachstehenden Tabelle (S. 4454) 
zu ersehen. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen wurden bei langsamem Aus- 
krystallisieren zwei Produkte gewannen: ein schwerer lösliches vom 
Zersetzungspunkt 160° und ein leichter lösliches vom Zersetzungs- 
piinkt 141 °. 


0 Bnckney gibt die Zersetzungspnnkte 153° bezw. 164° für beide — 
bereits getrennten — Bromcamphersulfonate an. 

Die Proben waren stets den zuerst ausfallenden Eraktionen entnommen, 
5) Da das Bromcamphersulfonat in Wasser sehr leicht löslich ist, wurde 
die wäßrige Lösung im Vakuumexsiccator zum Teil ein getrocknet und von 
dem zuerst fest gewordenen Teil eine getrocknete Probe polarisiert. 
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Nr. 

Substanz 

ing 

ccm H 2 O 
Rohiiänge 

« 

Wo 

Mo 

Lösungsmittel bezw. 
Krystailisations- 
methode 

1 

0.3164 

20 

2 dm 

1.68® 

53.2® 

265® 

( 

CTemisch aller 
Lösungsmittel 

2 

0.2579 

20 

2 dm 

1.42® 

55.06® 

274.2® 

! 

aus der ersten 
Versuchsreihe 

3’) 

0.2758 

20 

2 dm 

1.48® 

58.88® 

268.3® 

Stehenlassen in 
gesättigter Lösung' 

4 

1 

0.2438 ^ 

10 

1 dm 

1.32® 

53.7® 

267.4® 

Verdunsten im 
Vakuum 

5 

0.4701 

1 

20 

2 dm 

2.58® 

1 54.88® 

273.3® 

Fällen mit Ätliei* 
in der Kälte 

6 

0.2195 i 

20 

2 dm 

1.18® 

; 58.76® 

267.7® 

Wassei’ 

7 ^ 

1 0.2651 

i 

10 

j 1 dm 

1.46® 

55.07® 

274.3® 

Methyial 

1 und Methylalkohol 


PolarisatioD •. 

1. Leicliter lüsliclie Substanz: 

0.2406 g Sbst. (20 ccm HoO, 2-dm-Eohr), 

rt = + 1.84^ wonach [ajo = + 76.48®, [M]d = 4- 380.7®. 

2. Schwerer lösliche Substanz: 

0.1414 g’ Sbst. (20 ccm H 2 O, 2-dm-Eohr), 

« = 4- 0.67®, wonach [a]D = + 39.09®, [MJd = 4-194.7®. 

Diese 'Vierte ließen anf eine eingetretene Spaltung schließen. Zur 
Kontrolle wurde das Jodid ans der wäßrigen Lösung des schwerer 
löslichen r/-BromcamphersnHonats mit konzentrierter Jodkaliumlösung 
hergestellt. Dasselbe wuirde in Methylalkohol gelöst und polarisiert. 

Polarisation: 

0.1658 g Sbst. (20 ccm Methylalkohol, 2-dm-Eohr), 

« = — 0.34®, wonach [«]d = -h 20.57®, [ilTjo == ~ 64.98®. 

Die Autoracemisation erfolgt in methylalkohoKscher Lösung so 
schnell, daß das aktive Salz erst unmittelbar vor der Messung (am 
besten im Polarisationsrohr) gelöst werden muß, und zwar unter Aus¬ 
schluß von Licht. Nach 1—IV 2 Stdn. waren die Lösungen stets in¬ 
aktiv.' ' 

Bed einem weiteren P'raktionierversuch wurde ein schwerer löslicher 
Anteil vom DrehungsvermÖgeh •4-434® erhalten; das hieraus ge¬ 
wonnene Jodid erwies sich nach dem Umkrystallisieren als inaktiv. 

Diese Fraktion hatte sieh nach dreiwöchigem Stehen einer gesättigten 
Lösung ansgeschieden. 
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Methyl-benzyl-tetrahy drocliinoiiniiimbromid 0- 
20 g Kairolin wurden mit 23.3 g Benzylbromid durchgescMttelt; 
nacli zwei Tagen batte sieb ein fester Krystallkucben gebildet, aus 
welcliem man diircb Krystallisation aus Alkohol hellgrau gefärbte 
Kryställchen erhielt. Dieselben ließen sich indessen nicht analysen- 
rein gewinnen, da beim Umkrystallisieren teilweise Zersetzung (Geruch 
nach Benzylbromid) eintrat. Beständiger ist das 

Methyl-benzyi-tetrahydrochinolinium-rZ-bromcampher- 

sulfonat, 

welches aus 20 g Bromid durch Umsetzung mit 26.3 g d-bromcampher~ 
sulfosaurem Silber in der üblichen Weise dargestellt wmrde. Durch 
wuederholte Krystallisation aus Alkohol erhält man farblose, dicke 
Prismen Tom Zersetzungspunkt 180^ 

0.1515 g Sbst.: 0.3282 g CO., 0.0S55 g H 2 O. - 0.1289 g Sbst.: 0.2794 g 
CO 2 , 0.0713 g H 2 O. — 0.1737 g Sbst: 0.0603 g AgBr, 0.0754 g BaS 04 . — 
0.1925 g Sbst: 0.0669 g AgBr, 0.0801 g BaSO^. 

CorH34 04 BrSN. 

Ber. C 59.09, H 6.24, Br 14.58, S 5.84. 

Gef. » 59.08, 59,11, » 6.31, 6.19, » 14.78, 14.81, » 5.97, 5.71. 

Die Ergebnisse und Bedingungen der Spaitiingsversuche mit 
diesem Bromcamphersulfonat sind aus der nachstehenden Tabelle zu 
ersehen. 


Kr. 

Substanz 
in g 

ccm H 2 O 
Rohrlänge 

a 

Wd 

Wd 

Lösungsmittel 

1 

0.2485 

20 

2 dm 

1.19 

47.890 

262.40 

Methyl acetat un d 
“formiat 

2 

0.3960 

20 

2 dm 

1.93 

48,740 

267.1“ 

Methyl acetat und 
-formiat 

3 

0.1530 

10 

- 1 dm 

i 0.75 

49,020 

268.6“ 

Alkohol 

4' 

0.2374 

20 

2 dm 

1.19 

50.130 

274.7“ 

Wasser 

5 

0.3127 

20 

2 dm 

1 1.56 

I 

49.89“ i 

1 273.4“ j 

■ Aus' den Mutter- 
. laugen ' 


Eine Spaltung -war in keinem Fall ein getreten; die zur Kontrolle 
aus den einzelnen Fraktionen ausgefäliten Jodide erwiesen sich als 
inaktiv. Ein günstiger Zufall in der Wahl des Lösungsmittelgemenges 
wird Jedenfalls auch hier zu einem positiven Resultat führen. 

Über negative Yersnehe mit der Athylbenzyltetrahydrochinoliiiium- 
base vergL H. 0. Jones, Trans, ühem. Soc. 8B, 1417 [1903]. 
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AnliaBg. 

A^-Metlijl-tetraliyclrocljiiiolinium-essigsäiireätliylester- 
fZ-caiBpliersixlfon at 
(Nach Yersnchen von K. Oechslen.) 

Durch Umsetzung von 24.5 g des entsprechenden Jodides mit der 
berechneten Menge cZ-camphersulfosaurem Silber in einem siedenden 
Gemisch von Aceton und Essigester erhält man nach dem Abfiltrieren 
des Jodsilbers (15.7 g, her. 15.9 g) und nach Yerdampfen des LösungS' 
mittels einen dickflüssigen Rückstand, der nach eintägigem Stehen im 
evakuierten Exsiccator fest wird. Durch wiederholte Krystallisation 
aus gut getrocknetem Essigester erhält man das Camphersulfonat in 
farblosen, hygroskopischen Nüdelchen, die sich unscharf gegen 95^ 
zersetzen, 

0.4032 g Sbst.: 0.1934 g BaS 04 . 

C 24 H 35 O 6 NS. Ber. S 6 . 88 . Gef. S 6.59. 

Die Polarisation des zuerst ausgefallenen Anteils ergab folgende 
Zahlen: 

0.7606 g Sbst. (25 ccm Wasser, 20 -cm-Eohr): 

a = -{-0.68, wonach [a]^) == 4-11.7° und == + 51.9°. 

Diese Molekulardrehung ist diejenige des d-Camphersulfosäure- 
lons; eine Spaltung war also nicht eingetreten. 

Tübingen, im Oktober 1907. 


643. Richard Willstätter und James Bruce; Reduktion 
des Trimethylens. 

[Mitteilung a. d. ehern. Laboratorium des Schweiz. Polytechnihums in ZLinch.] 
(Eingegangen, am 25. Oktober 1907.) 

Die Anw'-endungen der Hydrierungsmethode von P, Sabatier tmd 
J. B. Senderens in den Reihen des Cyclopentans‘'^), Cyclohexans'') 
und Cyclooctans^) haben bisher gezeigt, daß die Polymethylenringe 
unter den Bedingungen der Reduktion ganz beständig sind. Nur die 
Äthylenbindung, also der von zwei Kohlenstoffatomen gebildete Ring 
mit der größten Spannung, wird angegriffen. Beim Äthylen selbst er- 

--- — + 

b Mit dem entsprechenden Methylester hat H. 0. Jones ebenfalls ver¬ 
gebliche Spaltungsversuche angestellt; vergl. Trans. Chem. Soc. 83, 1416 [1903]. 
‘^) Chemisch Weekblad 1 , 7 [1903]. 

3) Ann. chim. phys. [ 8 ] 4, 319 [1905]. 

E. Willstätter und H. Yeraguth, diese Berichte 40, 957 [1907]. 



4457 


folgt die Hydrienmg selir leiclit, schon beim gelinden Anwärmen des 
l^ickels (auf 30—45®)^). 

Wie wir im letzten Heft dieser Berichte mitgeteilt haben, wird 
CJyclobutan bei der für die Darstellung Yon Cyclopropan und Cyclo- 
texan geeigneten Temperatur. (IdO^) weiter reduziert zum Butan, 
.'Zwischen dem Cyciobutan und Äthylen steht das Trimethyien. Wir 
haben dieses nach der Methode Yon Sabatier und Senderens unter- 
■•sucht: es wird in der Tat zw^ar schwerer als Äthylen, aber noch leichter 
als Cyciobutan gesprengt. Schon bei 80® beginnt die Reduktion zum 
Propan, bei 120® Yerläuft sie schnell und glatt. 

In der Reaktion mit "Wasserstoff bei Gegenwart YOn, Nickel zeigen 
d.emnach die verschiedenen Kohlenstoff rin ge eine charakteristische Ab¬ 
stufung. 

Die Reduktion von Trimethylen steht in Analogie zum Yerhalten 
<ies Kohlenwasserstoffs gegen mehrere Kontaktsubstanzen. 

Bekanntlich geht nach den Yersuchen von S. Tanatar**^) Cyclo¬ 
propan bei 600® in Propylen über. Bei Berührung mit Platinschwarz 
beobachtete Tanatar^) aber auch bei gewöhnlicher Temperatur und 
•schneller bei 100® Yerwmndlung des feuchten Trimethylens in das 
Isomere. W^. Ipatiew und W. HuhnD ließen auf trocknes Tri- 
methylen unter gewöhnlichem Druck Kontaktagenzien ein wirken. In 
C-egenwart von Platinmohr fand bei 200® nur eine geringe, bei 315® 
«erhebliche Isomerisation zu Propylen statt, ähnlich bei Anwendung 
von Aluminiumoxyd bei 370—385®. 

Es scheint uns nicht notwöndig, anzunehmen, daß die Reduktion 
von trocknem Trimethylen (bei 80—120®) nach der Methode von Sa¬ 
batier und Senderens als eine Folge von Kontaktisomerisatxon 
«eintritt, 

Darstellung des Trimethylens. 

Die Reduktion von Trimethylenhromid führten wir mit Zinkstauh 
aus nach den sorgfältigen Angaben von G. Gustavson®). A. A. Wol¬ 
ke w und B. N. Menschutkin®) haben in einer Reihe von Unter- 

0 k c., Seite 340. 

Diese Berichte 29, 1297 [1896]; 32, 702, 1965 [1899]. — M. Ber¬ 
thelot, Compt. rend. 129, 483 [1899J; Ann. chim. phys. [7] 20, 27 [1900]. 

Ztschr. f. physik. Chem. 41, 735 [1902]. 

Diese Berichte 36, 2014 [1903]; in einer vorangehenden Arbeit (diese 
Berichte 35, 1057 [1902]) beschreibt W. Ipatiew die Isomerisation durch die 
Wirkung von Eisenspänen hei 100®. 

5) Journ. für prakt. Chem. [2] 36, 300 [1887] und 59, 302 [1899]. 

Diese Berichte 31, 3067 [1898]. — Joum. Euss. Phys.-chem. Ges. 32, 
’ 118 [1900]. Yergl. dazu G. Gustavson, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 273, 
289].Ftißnote [1900], 
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siiclumgeii bestritten, daß es ü.acli' dieser Metliode möglich sei, reines'- 
Cyclopropaii zu gewinnen. Sie kommen in einer ausfübrliclieii Arbeit* 
zu dem Scliluß, daß reines Trimethylen nocli niclit erkalten worden 
sei. Bei der Darstellung nach A. Freund^) mit Natrium entiialt das- 
Trimetliylen (wie sclion die Analysen von Freund^) zeigen) Propan,, 
bei der Gewinnung nacli Gustayson soll gleichfalls Propan und Yiel- 
leicht auch Wasserstoff beigemisclit sein. Wolkow und Menschut- 
kin finden z. B. bei der Darstellung mit Hilfe von Zinkstaub und Al¬ 
kohol in zwei Analysen das Verhältnis^) 1C:2.09H, mit Zinkstaub' 
und Wasser 10:2.09 und 2.045 H. 

Wir haben zwar keine so eingehende Untersuchung ausgeführt- 
wie diese Autoren, aber wir finden, daß es möglich ist'O, nach 
Gustavsons Methode reines Trimethylen darzustellen. "Wir* 
erhielten es unrein nach den Bedingungen des Versuches I, rein beb 
dem Versuche II. 

Das angewandte Trimethylenhromid war aus käuflichem Bromid durchs 
sorgfältige Fraktionierung ahgetrennt; was bis 163*^ überging (mehr als die* 
Hälfte), wurde verworfen. 

I. Versuch. SO g Bromid wurden in 95-prozentigeni Alkohol zuerst mit 
5 g Zinkstauh reduziert und das Gas verworfen, dann setzten wir die Eeduk- 
tion der vom Zinkschlainm abgegossenen alkoholischen Bromidlösung mit 30 g* 
Zinkstaub fort. Die Eeaktion verlief zwischen 70 und 80®. Das Gas war 
beträchtlich verunreinigt mit Propylen und wurde mit Permanganat davon, 
befreit. 

Eine unbestimmte Menge des Gases gab 0.2223 g CO 2 und 0.0977 g H 2 O,. 
entsprechend dem Verhältnis CHo-ut- Die Analyse zeigte also eine starke- 
Beimischung von Propan oder Wasserstoff an. Zur Entscheidung, um welche - 
Verunreinigung es sich handelt, braucht man nur das Gas zu verflüssigen- 
und die Analyse mit dem kondensierten und mit dem nicht kondensierten. 
Anteil zu wiederholen. Ein solcher Versuch fehlt in den Arbeiten vonWol-- 
kow und Menschutkin, 

IL Versuch. Die Beduktion wmrde unter Zusatz von einigen Tropfern 
Wasser und infolgedessen bei etwas niedrigerer Temperatur ausgeführt. 

15 g Bromid vermischten wir mit 25 ccm 95-prozentigem Alkohol und 
reduzierten zunächst mit 3 g Zinkstaub, oliue das Gas zu sammeln. Dann, 
ließen wir die abgegossene und mit ein paar Hopfen Wasser versetzte Bromid- 


0 Monatsh. f. Obern. 3, 625 [1882]. 

Aus den Angaben von Freund (1. e., Seite 628 Fußnote) berechnet 
sich Irir sein Analysenpräparat das Verhältnis CH 2.15 und nach dem Durch¬ 
leiten des Kohlenwasserstoffs durch Brom das Verhältnis CID-n. 

Wolkow undf Menschutkin geben den Analysenfehler als höchstens* 
1: 0.01 an, und als gewöhnlich kleiner. 

Siehe auch die Analysen von H. Tornöe, diese Berichte 21, 1283'^ 

[1888]. 
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lösiing ztt 15 g Zinkstaiib tropfenweise fließen; die Reaktion trat bei 65® ein 
nnd wurde bei 68—70® heftig. 

In diesem Falle war das Gas fast ganz beständig* gegen Ivaliampermaii“ 
.ganat. Wir verflüssigten nach dem Reinigen mit Permanganat das Trime- 
thyien ini Koliiensänre-Ätlier-Gemisch. 

Der nicht kondensierte Anteil gab 0.0395 g CO 3 und 0.0165 g H 2 OJ ent¬ 
sprechend dem Verhältnis CH 2 -o 4 ' 

Eine beliebige Probe des verflüssigten Trimethjiens lieferte 0.4458 g COa 
lind 0.1825 g HoO, ergab also das Verhältnis: 

1G:2.000H. 

Der größte mögliche Fehler bei dieser x4nalyse ist auf 1 : 0.02 zu scdiätzen. 

Reduktion ziim Propan. 

Das Sabatier-Rohr war auf einer Strecke von. 40 cm mit 40 g 
eines Cxemisches gleicher Teile Nickeloxyd nnd Bimsstein beschickt und 
befand sich in einem Ölbad; die Reduktion ziirn Metall wurde bei 280® 
ausgelührt Zutritt von Luft w*ar vor und w'ährend der Verwendung 
des Nickels gänzlich vermieden. 

IfVir vermischten das Trimethylen mit l^U Vol. Wasserstoff. Beim 
Überleiten des vollkommen getrockneten Gemisches bei gewöhnlicher 
Temperatur und bei 50® trat keine Kontraktion ein und im Rohr keine 
Temperaturerhöhung. Bei 80® begann die Reaktion; bei einmaligem 
Passieren betrug die Yolumverminderung des Gemisches ca. 11 ®/o. 
Wir Mirten die Reduktion bei 120® aus und erzielten bei zweimaligem 
Durchleiten der Gasmischung die theoretisch berechnete Abnahme, des 
Yoiiimens (2500 ccm gaben 1400, statt ber. 1390 ccm). 

Für die Analyse befreiten wir das gebildete Propan von Wasser- 
■■stoif durch Verflüssigung in Kohlensäure-xVther und verflüchtigten dann 
den Kohlenwasserstoff in Fraktionen. Für die I. Verbrennung dieiite 
die erste Fraktion des Propans, für II. seine allerletzten Anteile (50 ccm). 
Falls noch Cyclopropan beigemischt war, so mußte es sich in den zu¬ 
letzt siedenden iknteiien anreichern. Die Analyse erwies die Einheit- 
iichkeit des Kohien-wasserstoffs. 

L Eine unbestimmte Menge gab 0.2821 g CO 3 und 0.1522 g H 2 O. 

li. Eine unbestimmte Menge gab 0.2560 g COa und 0*1355 g II 2 O. 

Cs Hs. Ber. CIL-eo. Gei I. CE,.e 2 . H. GF 3 . 5 S. 
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644. Otto Dimrotli tind Max Hartmanns 
Umlagemiag von Azoverbindungen in Hydrazone, 

[Ans dem Clieni. Laboratorium der Akademie der Wissensckaften in Mimchen.J 
(Eiugegangen am. 30. Oktober 1907.) 


p-Nitrobenzolazo-acetyldibenzoylmetban, eine orangefarbene, ber 
110.5^ schmelzende Substanz, verwandelt sich, wie kürzlich mitgeteiit 
wurde beim Krystallisieren aus Alkohol in ein farbloses Isomeres, 
vom Schmp. 20P. Die nähere Untersuchung hat nun ergeben, daß 
analog gebaute A^erbiuduogen z. B. Benzolazo-acetyldibenzoylmethan 
und Azoderivate des Tribenzoylmethans sich ähnlich verhalten, daß’ 
also eine allgemeine Reaktion vorliegt, und zwar läßt sich die Iso« 
merisation der farbigen Azoverbindungen zu den höher schmelzenden, 
farblosen Substanzen ent\veder durch Erhitzen in trocknem Zustand 
au! Schmelztemperatur oder durch geeignetes Erwärmen in indifferenten 
Lösungsmitteln erzielen. 

Die farblosen Isomeren haben sich als Acylderivate von Hydrazonen 
erwiesen; der A^organg beruht also auf einer AVanderung eines Säure- 
Testes vom Kohlenstoff an den Stickstoff unter gleichzeitiger Yer- 
Schiebung einer Doppelbindung nach folgendem Schema: 


AuC' 

Ac—C.N:]N[.C6H5 

Ac''^ 


Ac- 

Ac"' 


UiN.N.CöHs, 

Ac 


Er entspricht der beim Benzolazoäthan verifizierten, bei viele» 
anderen fettaromatischen Azoverbindungen vermuteten ümlagerung in 
Hydrazone, mit dem Unterschied, daß es nicht ein Y^asserstoffatom,, 
sondern ein. Säurerest ist, der seinen Ort im Aiolekül verändert. Diese 
Isomerisation repräsentiert in gewissem Sinne eine Umkehrung der 


Diese Berichte 40, 2410 [1907.] Den Gegenstand dieser Abhandlung 
— Yerhalten von Diazoverbindungen gegen Ketenol-Desmotrope —- hat J. B*. 
Tingle (Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1242) einer Besprechung unter¬ 
worfen und zwar speziell die dort diskutierte Erage ob bei dem Kupplungs- 

OU 

Vorgang Zwischenprodukte . G. 0. U: H. E. oder • 0 < q anzunehmen seien,. 

.CH CH.N:K.R 

Er kommt zu dem Schluß, daß solche der zweiten Art vorliegen müssen,, 
daß aber dieses Problem schon vor einer Reihe von Jahren von ihm und 
seinen Mitarbeitern gelöst worden sei. (Amer. Chem. Journ. 36, 223 und 
frühere Abhandlungen), Die zitierten Arbeiten handeln davon, daß die 
Campheroxalsäure, weiche nach ihrem Yerhalten den Charakter eines Enols 
hat eine desmotrope Ketoform ist nicht bekannt —mit verschiedenartigen. 
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interessanten, kürzlicli TOn "Willstätter nnd Veragiith^) aufge-» 
fundenen Umlagerung der Acylderivate des Ckinonpiienylliydrazoiis in 
Acyi-oxy-azoTerbindungen. Hier wandert die Acylgruppe Tom Stick-- 
Stof! an den Sauerstoff, indem sich ein Chinonphenylliydrazon zum 
stabileren System der OxyazoVerbindung umbildet; in unserem Falle 
dagegen wird durch iLbwanderung einer Acylgruppe vom Kohlenstoff 
an den Stickstoff aus einer fettaromatischen Azoverbindung ein 
Hydrazon. Ziehen AViüstätter und Yeraguth den Schluß, daß 
auch das nicht acylierte Chinonphenylhydrazon selbst große Neigung 
zur Umlagerung in Oxyazobenzol besitzen werde, so legen unsere 
Yersuche die Folgerung nabe, daß Azoverbindungen vom Typus des 
Benzolazo-dibenzoylmethans (Benzolazo-acetessigesters) eine bedeutende 
Tendenz aufweisen werden, sich unter Y^asserstoffwanderung in 
Hydrazone zu verwandeln. Ohne an dieser Stelle die viel diskutierte 
Frage nach der Konstitution der fettaromatischen Azoverbindungen 
erörtern zu wollen, möchten wir nur auf das Dilemma hinw^eisen, in 
das man gerät, wenn man einerseits den soeben gezogenen Schluß 
gelten lassen wdll und andererseits das Prinzip betrachtet, das 
Hantzsch seinen Ausführungen über den Zusammenhang zwischen 
Konstitution nnd Farbe zugrunde legt. Nach dem hier Mitgeteiiten 
sollten das sogenannte Benzolazo-dihenzoylmethan und ähnliche Yer- 
hindungen Hydrazone sein. Diese Substanzen sind sämtlich intensiv 
farbig, ihre A^-Acylverhindungen, deren Hydrazonstruktiir sichersteht, 


Aminen Additionsprodukte gibt, welche sekundär Wasser verlieren nach 
folgendem Schema: 

__ C:C(0H).C03H CH.C(0H)(NH,E).C02H 

C:C(NH.E).C02H 

Ich kann nicht verstehen, was diese Untersuchungen mit der von mir er¬ 
örterten Frage zu tun haben und auf welche Weise sie etwas zu ihrer Ent¬ 
scheidung beitragen können. Selbst wenn auf irgend einen andern beliebigen 
Weg Yerbindungen heigestellt wurden, deren Bau mit den von mir ange¬ 
nommenen Zwischenprodukten mehr Ähnlichkeit hätte als die Additions¬ 
produkte von Tingle, so würde doch daraus nicht ohne weiteres folgen, 
daß sie auch wirklich intermediäre Produkte bei der Kupplungsreaktion vor¬ 
stellen. Tingle betont an einzelnen Stellen besonders die große Stabilität der 
von ihm hergestellten Additionsprodukte; eventuelle beim Eupplungsvorgang 
auftretende Zwischenprodukte müßten gerade im Gegenteil höchst labil sein, 
denn sie müßten schon bei 0° fast momentan sich in Azoverbindungen um¬ 
wandeln. 

0 Diese Berichte 40, 1432 [1907]; vergL auch Au wer s,. ebenda 2154. 
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dagegen farblos, -während Hantzsch bekanntlich Yoraiissetzt, daß 
l."\"assersto!f und zugehörige Acylverbindimg bei gleicher Konstitution 
gleichfarbig seien. Yielleicht bietet sich nach Abschluß vorliegender 
ü iitersiichiingen nochmals Gelegenheit, auf diese Frage zur ückziikommen. 

Es mag auffallend erscheinen, daß bei der Umlageruiig, w^elche 
Gegenstand dieser Mitteilung ist, eine Bindung zwischen zwei Kohlen- 
stoflatomen zugunsten einer Kohlenstoff-Stickstoff-Bindimg gelöst -wird. 
Dabei spielt ]edenfalls der Umstand eine Rolle, daß in den Triacyh 
iiiethanen einer der drei Säiirereste ungemein locker gebunden ist und 
schon durch sehr gelinde Agenzien abgesprengt wird. Beim Benzol- 
azo-acetyldibenzoylmethan, wo verschiedene Säurereste konkurrieren, 
wandert die Acetylgruppe, wie auch nach ClaisenO bei der Spaltung 
des Acetyldibenzoylmethaus durch Alkalien Essigsäure und nicht Ben¬ 
zoesäure vom Molekül gelöst wird. 


Experimenteller Teil. 

Benzolazo-acetyldibenzoylmethan. 

Die Enolform des Acetyldibenzoylmethaus wird, in einer reich¬ 
lichen Quantität Alkohol gelost, mit der äquivalenten Menge neutrali¬ 
sierter Benzoldiazoniumchloridlösung und überschüssigem Natrium¬ 
acetat bei 0'-^ zusammengegeben. Nach längerem Stehen fällt, eventuell 
au! Zusatz von etwas Eiswasser, der Azokörper C 6 H 5 ,N 2 .C(CO.CH 3 ) 
(CO.CßHs)^ als hellgelber Niederschlag aus, den man absangt und 
aus w'enig heißem Alkohol umkrystaliisiert. Er bildet kleine, derbe 
Krystalldrusen von gelber Farbe, die bei 87° erweichen und bei 90° 
unter Gasentwicklung schmelzen. 

0.2541 g Sbst.: 17.4 ccm N ( 21 °, 717 mm). 

C 23 H 1 SN 2 O 3 . Ber. N 7.58. Gef. N 7,52. 

Zum Studium der Umlagerung ist dieser Azokörper weniger ge¬ 
eignet, als die später zu beschreibenden analogen Yerbindungen. 
Gegen Lösungsmittel ist er relativ beständig und krystallisiert bei- 
spielsw^eise aus Alkohol auch nach längerem Kochen noch unverändert 
aus; erst nach mehreren Standen wird er angegriffen. Besser, doch 
immerliin wenig glatt, verläuft die Umwandlung durch sechsstündiges 
Erhitzen mit trocknem Aether im Einschlußrohr bei 80°. Nach dem 
Erkalten findet man das isomere Hydrazon CeHs.N(CO.CH 3 ).N:C 
(CO.G 6 Hs )3 in w^eißen Nüdelchen ausgeschieden, die, aus Alkohol iim- 
krystallisiert, bei 188° schmelzen. Dieselbe Substanz erhält man auch 
in geringer Menge durch Schmelzen des ursprünglichen Azokörpers, 
doch zersetzt sich dabei ein großer Teil unter Gasentwdcklung, 


0 Ann. d. Chem. 277, 185 [1893]. 
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0.1 BIT g Sb-st: 12:7 ccm K (17% 718 mm). 

Ber. N 7.58. G-ef. N 7 . 71 , 

- B r 0 m b e n z 01 - a z 0 - a c e t jl dib en z 0 y 1 m e t h an, 

CrÄ. No. C (CO . CHa) (CO . CgEOs . 

JJei’ bei der Kupplimg ausfallende Azokörper wird scharf abge- 
preßt luid, da er bei längerem Stehen leicht zu einem Kuchen zu- 
sammeiibackt, sofort in Äther aufgenommen. Aus der getrockneten 
Lösung krystaliisiert auf Zusatz Ton Petroläther die Substanz in 
gro(.)en, bernsteinfarbigen, stark glänzenden, monokimen Krystallen yom 
Schinp. 11 So gereinigt, ist der Stoff völlig haltbar, 

0.2347 g Sbst.: 0.5284 g CO 2 , 0.0856 g H 2 O. —^0.1900 g Sbst.: 10.7 ccm 
K (18% 720 mm). 

Co.'jHnNsOsBr, Ber. C 61.47, H 3.78, K 6.23. 

Gef. » 61.40, » 4.05, » 6.16. 

Erhitzt man die Siibstanz in einem Reagensglas im Dampf von 
siedendem Toluol b's —1 Stunde, so verflüssigt sie sich zunächst und 
erstarrt dann zu einem hellgelben Krystallkuchen, der beim Anreibeii 
mit Alkohol nahezu farblos wird. Das so entstandene isomere Hy- 
-drazon, Br. C 6 H 4 .N(GO.CH 3 ) .N: C(CO.C 6 H 5 ) 2 , krystaliisiert aus heißem 
Aceton in weißen, verfilzten Nädelchen vom Schmp. 218°. Die Atis- 
beute beträgt 70 °/o des angewandten Azokörpers. Noch glatter ver¬ 
läuft die Umlagerung durch z^veistündiges Erhitzen der Azoverbin¬ 
dung mit der 5-fachen Menge Äther im Einschlußrohr auf 110°. Das 
Hydrazon scheidet sich dabei in weißen Nadeln aus. 

0.2S20 g Sbst.: 0.5204 g CO 3 , 0.0803 g H 2 O. — 0.2012 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (20% 712 mm). 

CosHnNsOsBr. Ber. C 61.47, H 3.78, N 6.23. 

Gef. » 61.17, » 3.85, » 6.26. 

NatriumäthyiatlÖsuiig spaltet schon bei 0° sowohl die Azo¬ 
verbindung wie das Hydrazon in gleicher "Weise unter Loslösung der 
Acetylgruppe. In beiden Fällen entstehtp-Brombenzol-azo-diben- 
zoylmethan, das aus Alkohol in goldglänzenden Blättchen vorn 
Scbmp. 147—149° krystaliisiert. 

Br.CGH4.N:N.C(CO.CH3)(CO.C6H5)2„. ^ ■ 

''^Br.C6H4.NH,N':: ' 

Er. CbH^ . N (CCK GH 3 ). N: C (CO. 

CCCO.CoHs)-.-4-CHs.GOOH. 

Analyse von p-Brombenzoi-azo-dibenzoylmethan: 

0.3164 g Sb&t.: 0.7197 g GO 2 , 0.1040 g H 2 O. — 0.3091 g Sbst: 19.4 eeni 
'-N (16% 7!6"mm). ' ,, 

Ben C 61.91, H 3.68, N 6.88, 

; V:: Bef., r».. 62.04, 3.69, 6.98, 

: «Berichte d. r>. Chem. Gesellschaft. Jahrg.fXXXX, 


286 
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Für die Konstitution des "farblosen, lioc]iscliiuelzeB.(ieEi Isomeren 
ist entsdieidend, daß bei der Eediiktion Acet-j7"bromaiiilid entstellt 
Zur Ausführung wurde die Substanz wegen „ihrer Schwerlösliohkeit 
durch Lösen in Aceton und Fällen mit Wasser zunächst in fein ver¬ 
teilte Form gebracht, filtriert und dann in alkoholischer Suspension 
mit Zinkstaub und Ammoniak reduziert. Nachdem alles in Lösung 
gegangen war, wurde zur Trockne verdampft, mit kalter Salzsäure 
digeriert und der Eückstand aus Alkohol iimkrystallisiert. Schinp. 
164®. Ausbeute theoretisch. 

j:)-Nitrohenzol-azo-acetyldibenzoyimethan und sein Iso¬ 
meres sind schon in voriger Mitteilung beschriehen worden. Zugefügt 
sei hier nur, daß die Isomerisation viel besser, als durch Ümkrystal- 
iisieren aus Alkohol erzielt werden kann durch Erhitzen der trocknen 
reinen Substanz im Toliiolbad. Sie schmilzt dann zuerst zu einer 
dicken, roten Flüssigkeit und erstarrt in etwa Vs Stunde unter erheb¬ 
licher Aufhellung der Farbe. Wie in den andern Fällen, so. findet 
sich auch hier etwas harzige, gefärbte Substanz beigemengt, die durch 
Ausziehen mit kaltem Alkohol entfernt werden kann. Die Ausbeute 
beträgt etwa 70 ®/o. 

ji-Brom benzol-azo-tribenzoyl methan. 

Da die Enolform des Tribenzoylmethans wenig beständig ist, 
arbeitet man am bequemsten so, daß man von der stabilen Ketoform 
ausgeht, sich nach Claisen durch Kochen mit Kaiiumcarbonat und 
Essigester und Ausschütteln mit Wasser eine Lösung des Enolkalium- 
salzes bereitet, und dann die Lösung des p-Brombenzoldiazonium- 
Chlorids und Natriumacetat zugibt. Man schüttelt kräftig und läßt 
eine Stunde bei 0® stehen. Der ausfallende Azokorper wird aus 
Ather-Ligroin in der Kälte umkrystallisiert. Gelbe, glänzende Kry- 
stäilchen, deren Schmelzpankt nur ungenau bestimmt werden kann, 
da schon vor Erreichung desselben die Dmwandlungsgeschwindigkeit 
zum Hydrazon i^ehr groß wird. Bei recht raschem Erhitzen findet 
man zwischen 130—135® den Eintritt des Schmelzens. 

0.2054 g Sbst.: Ö!4933 g CO 2 , 0.0708 g H3O. — 0.2222 g Sbst: 11.0 ccm 
N'(16% 713 mm^ ' 

GssHigNsOsBr. Ber, C 65.75, H 3.71, N 5.47. 

GeL » 65.50, » 3.86, » 5.54. 

Die ümwandiung in das isomereBenzoyi-|?-Bromphenylhydra- 
zon des Diphenyltriketons, Br.GeH^.NCCO.CGFD.NrCCCO.CöHrO-i. 
geht recht glatt in einer Ausbeute von 80 % durch Erhitzen im Schwefel¬ 
säurebad auf 130®. Man wäscht mit kaltem Alkohol und .krystalHsiert 
aus heißem Aceton. Farblose Nädeichen vom Schmp. 220-—221®. 
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0.2180 g Sbst.; 0.5247 g 0.0741g H 2 O. — 0.2135 g Bbst.; 10.9 ecm 
N; ( 18 % 716 mm). 

Ber. C 65.75, H 3.71, N 5.47. 

Gef. » 65.64, » 3.76, => 5.64. 

Reduktion mit Zinkstanb nnci Essigsäure ftlbrt zu in Benz-j?- 
bromaniiid. Schmp. 202®. 

ScMieBHcli mag nock erwälmt werden, daß die weilten Isomeren 
bei 6-stüiidigem Erhitzen mit Benzol, Äther, Chloroform au! 160® 
nicht verändert, auch nicht gefärbt werden. Andeutungen einer Um¬ 
kehrbarkeit des Prozesses sind also nicht gefunden worden. 


646. P. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der 
Bestandteile ätheiiseher Öle. (Weitere Untersticlitmgen über 
die Teresantalsäure C 10 H 14 O 2 ; ein neuer Norcampher und seine 

Derivate. 

[Ans dem 1. Chem. Institut der Universität Berlin.] 
(Eingogangen am 30. Oktober 1907.) 

Die Teresantalsäure, CioHi4O2, findet sich im ostindischen Sandel¬ 
holzöl, und zwar iri sehr geringen Mengen im Yorlauf. In unserer 
letzten Mitteilung^) über diese Säure konnte gezeigt werden, daß sie 
tricycEsch ist, und daß sie event. in naher Beziehung zum Tricyclen 
C 10 H 16 bezw. Isocycien CioHie stehtf aus der Saure wurde durch Re¬ 
duktion ihres Esters der ebenfaEs tricyclische entsprechende Alkohol 
das Teresantalol CioHieO, dargestellt. Außerdem gelang es, in dieser 
Teresantalsäurereihe einen Ring, wahrscheinlich den Dreiring, aufzii- 
sprengen und zu den korrespondierenden Uihydroverbindungen, zur 
Bihydroteresantalsänre, CioHieOs, zum Bihydroteresantalol, CioHisO, 
iisw., zu kommen. Um jedoch einen weiteren Einblick in die Kon¬ 
stitution, wie wir sie annehmen, zu gewinnen, würden neue Yersuche 
angestelit, über deren Resultate im Folgenden berichtet ‘wird* Diese 
Yersuche sind für die Terpenchemie um so wichtiger, als die Tere¬ 
santalsäure und ihre Derivate einem Ringtypus angehören, wie er 
bisher in der Natur nicht festgestelit wurde, auch sonst in der Chemie 
nicht bearbeitet worden ist. Wir werden sehen, daß auch aus diesem 
Grunde Reaktionen eintreten, wie sie bisher nicht beobachtet wurden. 


1) Diese Berichte 40, 3101 [1907]* 


286 
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' Formiat' des ^-Norborneols, CioHißOu^). 

iJie Teresantaisäiire spaltet, wie bereits von F. Müller-) beob¬ 
achtet wurde, Ilolileiisäure ab und iieiert hierbei einen Kolilenwasser- 
stoif CoHii, der ß-Santeii genannt wurde. Während jedoch die Tere- 
Santa Isä 11 re, wie wir nach wiesen, tricyclisch gesättigt ist, ist das 
ti-Santen, wie später von uns gezeigt werden wird, hicycüsch einfach 
imgesättigt. Schon aus dieser Tatsache ist zu erkennen, cla,ß bei der 
Eiiiwlrkimg der verdünnten Schwefelsäure auf Teresantalsäure, wobei 
das a-Saiiten CdIIm entsteht, keine einfache Reaktion stattfindet, sondern 
daß Ringsprengung und event. Umlagerung statthaben müssen. Um 
einen Einblick in den Yerlauf der Reaktion zu gewinnen, wurde mm- 
mehr versucht, den zweifellos als Zwischenprodukt entstehenden Ester 
bezw. Alkohol zu fassen; zu diesem Zwecke schien die Ameisensäure 
in reinem Zustande das beste Mittel zu sein, da der eine von nns 
beim Sabinen fand, daß sie besonders befähigt ist, einen Urei¬ 
ring auf zusprengen. Der Versuch zeigte nun, daß in der Tat auch 
bei der Teresantalsäure durch Einwirkung von Ameisensäure ein Urei- 
riiig aiifgesprengt, daß aber außerdem glatt Kohlensäure abge¬ 
spalten wird. Aber auch dieser Reaktionsverlauf ist kein einfacher, 
sondern es findet, wie Imten gezeigt werden wird, die Bildung von 
Zwischenprodukten statt bezw- verläuft die Reaktion in einem zweiten 
Sinne, und zwar unter Lactonbildung (vergl, w^eiter unten). 

. 10 g Teresantalsäure werden mit SO ccm konzentrierter, reiner 
Ameisensäure Stunden lang am Rückflußkühler gekocht, alsdann 
wird das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, die wäßrige Lösung 
ausgeäthert und der Äther wiederholt gut mit Soda diirchgeschüttelt. 
Mach dem Absieden des Äthers hinterbleiht das Reaktionsprodukt, 
das niiniuelir im Vakuum fraktioniert destilliert wird. Es ergeben 
sich zwei Fraktionen, von denen eine jede der Hauptsache nach aus 
einem einheitlichen Körper besteht, und die sich durch einmalige 
Bestiiiatxon bereits trennen lassen, da liinzukommt, daß die zweite 
Fi^aktion, sobald das Formiat, das sich in der ersten Fraktion be¬ 
findet, abdestilliert ist, sofort erstarrt. 

Fraktion I. Sdp^. — 87—9#, dao == 1.0092, = 1.46559, Moi.-Rel gef. 

46.11, her. für Ester C 10 H 18 O 2 45.72, <xd = —10® 15' (lOO-mm-Rohr), 

0.0971 g Sbst; 0.2538 g CO 3 , 0.08a0 g H 2 O, 

GibHieOä. Ber. G 71.29, H 9.50. 

Gef, » 71.40, » 9.50. 


0 Ül>er die Formeln der emzehie» Verbindungen vergi. den Schluß der 

Abhandkmg. 

Arch.,d. Pharm. 238,;380.(19Ö0],'' 
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Aus dieser Analvse ergibt sich, daB aus der Teresaiitaisäure 
O 30 H 14 O 2 eine Yerbin<limg CioHi »;02 entstanden ist, also scheinbar 
eine Reduktion stattgefunden hat. 

Fraktion II bleibt fest im Kolben ziiriick und stellt ein Lakton 
dar (vergL weiter unten). 

yr-Korborneol, CsHicO. 

5 g Formiat CioHieOs werden mit alkoholischer Kalilauge (6 g 
KOH in 50 g Alkohol) ca. Stunde lang am Rückflußkühler ver¬ 
seift, das Reaktions|)rodukt in "Wasser gegossen und in der üblichen 
Weise weiter verarbeitet. Der entstandene Alkohol läßt sieh im 
Vakuum unzersetzt‘destillieren, wobei er sofort in der Vorlage er¬ 
starrt. Sdp 9 . = 87—88®, Schmp. 68—70® (aus Petroläther). 

0J]90 g Sbst: 0.3326 g CO., 0.1280 g H.O. 

CftHieO. Ber. C 77.14, H 11.43. 

Gef. » 76.23, » 11.48. 

Dieser Alkohol CsHigO wird als 7 r-Norboriieol bezeichnet, da er 
nach unserer Ansicht die Hydroxylgrnpi^e an derselben Stelle enthält 
wie das Borneo! bezw. Isoborneol und eine Methylgruppe am dimethy- 
lierten Kohienstoffatom des Camphers durch Wasserstoff ersetzt ist^ 
indem aus der Carboxylgrnppe der Teresaiitaisäure bei der Einwirkung 
der Ameisensäure Kohlensäure abgespalten; wurde; Substitutionen, 
welche an diesen beiden Dimethylgruppen stattfmdeu, bezeichnet man 
als Ar-Substitution. ' ’ ■ 

Während das Formiat noch optisch-aktiv war, erweist sich der 
Alkohol bisher als optisch-in aktiv, ebenso das 

xicetat des ?r-Korborneols, CnHisO.. 5 g 7 r-Korborneol 
werden mit 30 g Essigsäiireanhydrid und b '2 g Katriiimacetat 40 Minuten 
am Rückflußkühler gekocht. Es tritt quan.titatiYe Veresterung ein: 
Sdp<), = 89—00.5®, *0 = 0.987, bd- 1.45962, Mol.-Ref. gef. 50.47, 
ber. für Ester Cn His (E = 50.24, RoL=t=0®, Bei der Verseifung dieses 
Esters erhält man (jiiaiititativ das ;7-Noi*orneol vorn Schmp. 68 — 70® 
zurück. 

Ti-Norcanipher, CgllKO, 

5 g i 7 -Kur!)orneoi werden in 30 g Eisessig gelöst, dazu allmählich 
eine Auflösung von 3 g Chromsäure in Eisessig gesetzt und das Ganze 
ca.-'-25 Minuten, auf dem, Wasserbad erwärmt,- b,is' die Lö»sung'dunkel¬ 
grün erscheint. Nach erfolgter Oxydation gießt man das Reaktions¬ 
produkt in "Wasser, äthert ans und wäscht den Äther mit Sodäiösung. 
Nach Entfernung des Äthers wird das Keton im'Yakiiiim destilliert; 
Sdp 9 . ='75—76,®,' dso = 0.966,' nD,='1.46900, ,MoL-Re'f., gei 39„.79,, her. 
für "Keton ''Cs Hl 4 0 =,-39.'5l,',. Pol. =4rAl®. ■ Der,:€ampher'ist bei'gwöhn- 
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iicher l^eiiiperatLir fest und s'climilzt bei ca. 30'*, jedocli läßt sie.li die 
Hölie des Schiiielzpuiiktes bisher nicht sch«ar! bestimmen. 

0.1036 g Sbst: 0.2938 g CO 2 , 0.0956 g H 2 O. 

CgHitO. Ber. C 78.26, H 10.15. 

Gef. » 77.34, » 10.25. 

üm die Konstitution, dieses Ketons als i^r-Korcamplier z.ii stützen, 

wiii’do ^die " ■ . ■ 

OxyiiiethylenVerbindung des yr-Norcamphers, G 10 H 14 O 2 , 
dargestelit. 

In einem Kolben mit 15 g Äther werden 0,75 g Natrium hineio- 
gepreßt, darauf 4.5 g Keton hinzngesetzt und das Ganze mit Eis-Koch- 
salz-Mischung gekühlt. Durch einen Tropftrichter wird zu der ge¬ 
kühlten Mischling die berechnete Menge Isoam}dformiat hinzngesetzt, 
worauf nacii einiger' Zeit Reaktion eintrat. Man läßt 12 Stunden 
stehen, nach welcher Zeit alles Natrium in Lösung gegangen ist. Die 
alkalische Lösupg wird ausgeäthert, darauf mit 25-prozentiger Essig¬ 
säure angesäuert, wobei starke Trübung eintritt. Nunmehr wird aiLS- 
geäthert; der Äther nimmt die O.xyniethylenverbmdung auf, die als¬ 
dann im Vakuum fraktioniert destilliert wird. Es stellte sich heraus, 
daß die Oxymethylenverbindung (Quantitativ entstanden war: Sdpg. = 
IIO—II 30 , cLo = 1.060, nD = 1.50045, MoL-Ref. gef. 45.83, ber. für 
Oxymethyienverbindung CioHiiC^s = 45.34. 

0.0676 g Sbst: 0.1782 g CO 2 , 0.0514 g H 2 O. 

CiaH:u02. Ber. C 72.29, H 8.43. 

Gef. » 71.89, » 8.45. 

Die Oxymethyienverbindung gibt mit Eisen chloridlös an g intensive 
blauviolette Färbung, ist in Alkali lösimh und läßt sich aus der ai- 
kalischeii Lösung mit Saure in Freiheit setzen. 

Aus der Bildung der Oxymethylenverhindung aus dem ^-Nor- 
campher ist zu folgern, daß neben der Kohlenoxydgriippe eine GHs- 
Onippe genau wie im Cam];)her vorhanden ist. 

;r-Norisoborueol, CöHißO. 

Reduziert man obiges Keton G 9 H 14 O mit Natrium und Alkohol 
in der üblichen Weise, so erhält man einen Alkohol vom Sdps. = 88 ®, 
jedoch tritt hierbei bereits lebhafte Sublimation ein. Der Schmelz¬ 
punkt dieses Alkohols liegt nun höher, und zwar bei 91—92®, wäh¬ 
rend das inr-Norborneol bei 68—70® schmilzt; der gemischte SchmeD- 
jmnkt liegt bei 83®. Dieser neue, wahrscheinlich stereoisomere Alkahoi 
ist .vorläufig als ^f-Norisöborneol bezeichnet worden, indem die Fest- 
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:^teiiimg der Ls^jiiierie weiterer TJntersucliung vorbelialten bleibt, l'Or 
allen Idngeii muß sich zeigen, ob wir es mit einer ähnlichen Stereo- 
isomerie wie zwischen Borneol und Isoborneoi zu tun haben. Sollte 
dies der Fall sein, ' so würde der aus dem Foriiiiat entstehende Alko¬ 
hol das eigentliche ?7-Norisoborneol sein und der durch Eediiktion 
entstandene Alkohol das eigentliche i^y-Norborneol,. jedoch ist ab¬ 
sichtlich obige Bezeichnung beibehalten w'orden, um keine worgelaßte 
Meinung in der Konstitution dieser Alkohole auszusprechen. 

L a c 1 0 11 Ci 0 Hl 4 O 2 T 0 m Sch m p. 190^ a u s d e r T e r e - 
santaisäure. 

Bei der Behandlung der Teresantalsäure mit Ameisensäure ent¬ 
steht, wie wir oben erwähnten, ein Rohprodukt, das sich in zw^ei 
Fraktionen zerlegen läßt, und ZAvar hinterhleibt die zw’eite Fraktion 
als fester Rückstand, wenn man unter einem Druck Ton 9 mm alles, 
was bis ca. 95® übergeht, w^egnimmt. Beide Fraktionen entstehen zu 
irngefähr gleichen Teilen. Schon hieraus folgt, daß die Ameisensäure 
bei ihrer Einwirkimg entweder sich in doppeltem Sinne anlagert oder 
aber, daß die Anlagerimg nur in einem Sinne erfolgt, daiii aber das 
primär entstehende Produkt in zweifachem Sinne zerfallen kann. Wie 
wir unten zeigen w'erden, ist letzteres der Fall. 

0.1089 g Shst.: 0.2840 g CO 2 , 0.0828 g H 2 O. 

O 10 H 14 O 2 . Ber. C 72.30, H 8.43. 

0ef. 71T2, » 8.45. 

Der zu wenig gefundene Kohlenstoff ergibt sich aus dem Gehalt 
dieser Substanz an einem Biformiat bezw. an der Formiatcarbon- 
säure.' . . ' - ’ 

Bas Giykoi CioHis O 2 wurde aus diesem Lacton durch Beduktiön 
mit Natrium und Alkohol gewonnen; Schmp. 254®. 

Gleichzeitig entsteht bei dieser Reaktion die zugehörige Oxysäure 
€ioHißÖ:i ¥om Schmp, 196®, von der weiter unten die Rede sein wird, 
— Bas Glykol ergab bei der Destillation mt Wasserdämpfen unter 
Zusatz Yon. etwas Schwefelsäure ein mit Wasserdämpfen flüchtiges, 
festes Produkt vom Schmp. 148®, das w'ahrscheinlich ein Oxyd 
€ioHi 6 0 Torstellt. 

Üxysäure CioHißOa vom Schmp. 196® aus dem 
Lacton CioHuO« vom Schmp. 190®. 

Bas soeben beschriebene, bei der Einwurkung von Ameisensäure 
auf Teresantalsäure neben dem Formiat erhaltene'Lacton vom Schmp. 
'd90® .wurde'.mit, .Terdünnter, alkoholischer"Kalilauge• aufgespalten'"; 
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letztere Aiifspaltinig wurde iiiialog der von uns früher bei den Fen- 
choieniactonen an gegebenen ausgeführt. 

4 g festes Lacton vom Schmp. 190^' wurden mit 1 (H} g Wasser^ 
100 g Alkohol und 12 g Kalilauge 18 Stunden hindurch geschüttelt; 
der Äthylalkohol wurde mit "Wasserdämpfen abdestilliert, der Rück¬ 
stand angesäuert und ausgeäthert. Der Äther nahm eine Saure 
die den Schmp. 196^ zeigte. 

0.1072 g Sbst.: 0.2600 g CO 3 , 0.0844 g H 2 O. 

CioHieOg. Ber. C 65,22, H 8.70. 

Gef. » 66.15, » 8.75. 

Titration. 0.1926 g Sbst. verbrauchten 10.8 ccm “/jo-Natron- 
laiige, während eine einbasische Saure GioHieOs 10.5 ccm erfordert. 
Die Säure gibt ein weißes Silbersalz, das in den 

Methylester, GnHigOs, mittels Jodmethyl in bekannter Weise 
iimgewandelt wurde: Sdpg. ^ 125®, dao == 1.098, nn == 1.48616, MoL- 
Bei gef. 51.79, ber. für den Ester CnHisOs 51.76. 

0.1000 g Sbst.: 0.2460 g CO 2 , 0.081 g H 2 O. 

CiiHiaOs. Ber. C 66.67, H 9.09. 

Gef. » 67.09, >> 9.07. 

Hieraus erhellt, daß \Yir es im Ester mit einer reinen Yerbin- 
dung zu tun haben und ein Zweifel an der Natur der O.xysäure sowie 
an der Natur des Lactons und Glykols nicht vorliegen kann. 

Lacton G 10 H 14 O 2 vom Schmp. 103® aus der Teresantalsäure. 

Behandelt mau Hydrochlorteresantalsäiire mit verdünnter Natron¬ 
lauge, so erhält mau, wie bereits Müller-^) fand, ein Teresantalsäiire- 
lacton pioHi4 O 2 , also von der gleichen Zusammensetzung wie die Tere- 
santalsäure selbst und wie oben beschriebenes Lacton vom Schmp. 190®. 
Es gelang uns nun, aus diesem Lacton durch Reduktion ein 

Glykol C 10 H 18 O 3 vom Sdpio. == 160—163® zu erhalten, das bis¬ 
her nicht erstarrte, ferner bildete sich hierbei eine 

Oxysäure CioHieOa vom Schmp. 159® .aus dem Lacton CioHh 02 
vom Schmp. 103®, 

Der Ester dieser Säure siedet bei 120—123® unter 9 mm Druck; 
ni) ==1,48228, dso = 1.089. 

Legen wir die von uns für die Teresantalsäiire angenommene 
Formel zugrunde, so müssen wdr annehmen, daß bei der Einwirkung 
der konzentrierten Ameisensäure zunächst Dreiringsprengiiiig eintritt 
und sich primär eine Formiatcarbonsäure bildet, aus der sich die 
übrigen Yerbindimgen in folgender Weise herleiten dürften : 

■A) Arch. d. Phai-m. 238, 376 [1900]. 
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Pie Einwirkung der Ameisensäure auf TeresautaisäurCj die in 
'fast, quantitativer Ausbeute Jjr-Tsorbornvlfonniat und Lacton vom 
Scliiiip. 190^ liefert, läßt, wie an keinem andern Beispiel der organi- 
sclieii Cliemie erkannt werden kann, den Eeaktionsverlauf der Ameiseu“ 
säure einerseits auf einen iJreiring, andererseits auf eine an ein qua^ 
ternäres KoMenstoffatom gebundene Carboxylgruppe erkennen. Wei¬ 
tere Tersiiclie müssen zeigen, ob die gemacbten Annabmen betreffend 
die Natur der beiden Lactone richtig sind oder nicht; es ist ]a nicht 
von. Hause aus von der Hand zu weisen, daß die beiden Lactone 
chemisch identisch und vielleicht nur stereoisomer sind, jedoch 
iniißteii in diesem Falle auch alle Derivate stereoisomer sein, wo¬ 
gegen vorläufig die Tatsache spricht, da eine chemische Identität der 
Derivate in keinem Falle bisher hat festgestellt werden können. 

Zusammenfassung der gewonnenen Eesultate. L Amei¬ 
sensäure und verdünnte Schwefelsäure sprengen in der Teresantalsaure 
■ein niedriges Ringsystem, wahrscheinlich einen Dreiring, auf; es ent¬ 
stehen hierbei jedoch verschiedene Derivate: Ameisensäure liefert das 
Formiat eines neuen Alkohols, C 9 H 16 O, und ein Lacton vom Schmp. 
190*^; Schwefelsäure 0 hingegen gibt unter LKohlensäureabspaltung 
hauptsächlich Santen, C 9 Hi 4 ; über die Konstitution des letzteren wird 
an anderer Steile berichtet werden. Salzsäur'e sprengt zwar auch :das 
niedrige ßingsystem der Teresantalsäure auf, und. es entsteht durch 
Einwirkung von Alkalien auf die hierbei gebildete Hydrochlorteresantal- 
säiu‘e ebenfalls ein Lacton, aber vom Schmp. 103^. 

2 . Durch Yerseifung des Formiats wird ein bisher unbekannter 
Alkohol erhalten, der sich vom Borneol bezw. Isoborneoi nur durch 
Ersatz einer Methyl-Gruppe am dimethyHerten Kohlenstoffatom durch 
ein Wasserstoffatom unterscheidet. 

3. Dieser als Ji-Norborneol bezeichnete Alkohol CgHisQ ist ein 
v^ollkommeiies Analogon zum Borneol, Feiert einen iTT-Norcampher, 
eine Oxyinethylenverbindung usw.; kurzum, es läßt sich von diesem 
?i-Norborneol eine vollständige ?r-No 4 :campherchemie ableiten, deren 
Studium weiter verfolgt wird.- 

Berlin, Ende Oktober 1907, 


0 Arch. cl. Pharm. 238, 380 [1900]. 
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646.' -H. :Ley und H. Gorke: Über einen Apparat zur-ver- 
' -gleiclieiiden Beobachtung* von Fluorescenz-Brscheinungen. 

[Mitteil.aus dem Chemischen Institut der Universität Leipzig.] 

(Eingegangen am liL Oktober 1907.) 

E.’?.;sind vor einiger Zeit verschiedene Vorricht ud gen zur. Beob¬ 
achtung vo.li Bliiorescenz-Erscheinungen vorgeschlagen worden, die, wie 
diejenige von Tswett^), den Zweck haben, Fluorescenzen von möglichst 
geringer Intensität sichtbar za machen. Wir haben den zu beschrei¬ 
benden Apparat mit der Absicht konstruiert, vergleichende Beob- 
achtimgeii über Fluorescenz bei Lösungen anziistellen und V'ersuche 
in Angriff genommen, die Beobachtungen in objektiver Weise zur 
Darstellung zu bringen. Bei der Bedeutung, die die Fluorescenz-Er- 
sclieinungen neuerdings für die Chemie erlangt haben, erscheint uns 
eine A'erfeinerimg der .Hilfsmittel zum Zw'eck der Beobachtung und 
zur hiriangiiDg gut reproduzierbarer Resultate von einigem Yorteü. 

Wir haben aus verschiedenen Gründen auf die alte klassische 
Methode zurück gegriffen, nach der hekanntiich vermittels einer Liii.se 
in der zu luitersuchenden Flüssigkeit ein Lichtkegel erzeugt und 
das seiikreciit zur Richtung der erregenden Strahlen austretende Fiiio- 
rescenzlwbt beobachtet wdrcl. Um Fliiorescenz-Erscheinungen in zwei 
verschiedenen Flüssigkeiten oder solche bei Lösungen und dem reinen 
LösuDgsnuttel Tergieicben zu können, erzeugen wir von einer hellen 
Liclitquelie zwei Lichtkegel, so daß die in zwei Gefäßen mit plan- 
paralleien Wanden befindlichen Flö.ssigkeiten von unten her beleuchtet 
werden. * ■ 

Die .spezielle Einrichtung unseres Apparates ist folgende (s. Fig. 1 
nnd ’2 im Auf- und Grundriß): Das Licht einer Bogenlampe (a) fällt 
auf einea unter 45^’ geneigten Spiegel (c), von wo dasselbe senkrecht 
nacli olieij reflektiert wird und durch zwei Glaslinsen (d) von ca. 
25 mm Breun weite und 19 mm Durchmesser-) geht, die sich vertikal 
verschiebbar io z-svei .Fassungen mit Tuben befinden. Der Abstand 
zwischen den Kohlen der Bogenlampe und dem Spiegel beträgt 27 cm, 
der zwischen Spiegel und Linsen. 13 cm. Die zu untersiichenden 
Flüssigkeiten befinden sich in den durch eine Zwdschenwand ge- 

0 Zteclir. ^ f. pliysik. Cheiu. 36, 450,' 

, -) Diircli Linsen von Quarz, 'sowie durch Einsetzen einer Qiiarzplatte in 
den'Trog" ■würde' man ein^ größeres Gebiet von: uitravioietten Strahlen zur 
' Wirkung ' 'bringen" können, was' für manche Beobachtungen'' über „ Fluores¬ 
cenz von.Yorteü wäre* über Versuche zuxvYerwendung der Quecksiiberlampe 
an Stelle der; Bogenlampe; soll später ".berichtet, werden.' ' 
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treiiiiteii Trögen /', deren Stellung derartig i^t, daß die Lictitlcegel (e) 
dicht an der dem Beobachter zugekehrten Wand des Troges entstehen 
und durch den Tubus i betrachtet werdeiu Die Tröge voii ea. 4 ccm 
ThVhe, 2 ccm Weite und 2.5 ccm Länge befinden sich in einem, Mes- 
siiigkasten //, der vorn einen rechteckigen Ausschnitt, sov/ie einen 
K,ahmen h zur Aufnahme verschiedener Blenden besitzt. Zur Abhai- 
tuiig von fremdem Licht sind die Tröge mit einem Kasten k um¬ 
geben, der vde die arideren inneren Teile des Apparats "Bch\¥arz'. 

4 S. m n 
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mattiert ist. Um das von den \veiiien Kittsteilen der Tröge ausge¬ 
hende, sehr schwache Licht zu vermeiden, werden in beide Glas¬ 
tröge schwarze, mattierte Bleche (w) von der Form, wie Fig. 2 
zeigt, eingesetzt. Bas durch den Tubus i blickende Auge sieht unter 
diesen Umständen die Strahlenkegel sehr schön innerhalb der schlitz¬ 
artigen Öffnung n (Figv 2) auf dunklem Hintergriinde. Durch Ein¬ 
setzen anderer quadratischer oder runder Blenden in die Rahmen bei 
]i kann man das Gesichtsfeld in verschiedener Weise verändern und 
die vergleichende Beobachtung für manche Zw^ecke verfeinern; Zur 
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weiteren Charakteristik der Fluorescenz ist es stets zu empfe'Men, die 
Art des er regen den Lichtes durch Anwendung farbiger Gläser oder 
anderer geeigneter Lichtlilter zu ändern; zu diesem Zweck wurden 
iiieist blaiie Gläser in den Eahmen bei b eingesclioben. Zur Be- 
traclitiiiig des Fluorescenziichtes z, B. im Sinne der Stokesschen 
Aiiordiiiing gestattet der Rahmen, bei h farbige Gelatineplatten einzii* 
schalten. 

Beobachtungen, 

1. Schwach flnoresciererde Lösungen. Handelte es sich 
um Fluorescenzen von sehr geringer Intensität, so "wurde der Versuch 
stets so angestellt, daß der eine Trog die Lösung, der andere das 
Lösungsmittel aiifnahm. Wäre letzteres optisch leer, so sollte der 
Strahlendurchgang überhaupt nicht zu sehen sein. Die Bedingung der 
optischen Leere ist aber bei keiner Flüssigkeit streng erfüllt, weshalb 
auch in der Regel bei sehr reinen und sorgfältig filtrierten Lösungs¬ 
mitteln durch diffuse Reflektion an den schwebenden Teilchen eine 
»Fluorescenz« vorgetäuscht wird, mit der die eigentliche Fluorescenz 
der in dem anderen Trog befindlichen Flüssigkeit zu vergleichen ist. 
Da man nun bei unserer Anoz’dnung beide Kegel, sowohl den der 
Lösung, als auch den des Lösungsmittels dicht nebeneinander beob¬ 
achtet, ist in fast allen Fällen die Entscheidung möglich, ob eine 
nennenswert fluorescierende Lösung vorliegt ^). 

, "2. Was die Empfindlichkeit der Vorrichtung betrifft, so leistet sie 

ungefähr das Gleiche wie die von Ts wett. Wie dieser wählten wir 
zur angeiiäherten Ermittlung der Empfindlichkeit eine wäßrige Ebsin- 
lösimg und erhielten damit das folgende Resultat; die* Beobachtungen 
wurden ohne Blauscheiben angestellt, c bedeuten Mole pro Liter. 

c — 10 "“ 5 : Fluorescenz äußerst intensiv, ‘ 

c = IO"“®: » » » , 

' c ~ » sehr deutlich, 

c == 10*”^: » gut erkennbar, 

c==SxlO“^: » zweifelhaft. 

Es hätte ein Interesse, zu untersuchen, ob diese letzte Konzen¬ 
tration die Grenze darstellt, unter der eine Fluorescenz überhaupt 
nicht mehr zu beobachten ist-), oder ob durch Vergrößerung der In¬ 
tensität: des erregenden Lichtes in noch verdönnterer Lösung Flno- 
rescenz stattfiiidet. Die zu allen Versuchen benutzte Bogenlampe hatte 
einen Stromverbrauch von ungefähr 12 Amp, x 47 Volt. 

1.11 anderen zweifelhaften Fällen ist natürlich das anstretende Lieht auf 
seinen Foiarisationszustand zu untersuchen.. ■ *'' 

Vielleicht, ksseri sich hier Beziehungen zu den inolekukren Diuien- 
siöiien aiiffinden.' ' 
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„3. Werden yerscliiedene, möglichst -reine Flüssigkeiten oiine jeden 
Ziisa,te.-fliiörescierender, Stoffe in die Tröge gebracht, so zeichnet, sieb 
in allen Fällen ein scbwacber, aber doch dentlicber Trichtkegel 'auf 
dimkleiit Hinterdmnde ab, was zweifellos zum Teil, so besonders 'bei 
Wasser, ' durch diffuse Reflektion verursacht wird. Eipigeii Flüssig¬ 
keiten scheint aber selbst in völlig reinem Zustande eine gewisse Lu- 
minescenz eigen zu sein. So zeigt sich bei Benzol ein Lichtkegel von 
schwacher, matthläulicher Farbe, wdihrend hei Alkohol der Kegel von 
mehr weißlicher Farbe ist: auch hei Einschaltung einer oder mehrerer 
Blaiischeiben sind die Differenzen noch bemerkbar. Ähnliche Er¬ 
scheinungen beschrieb auchTswettO? der sie als eine Art von Plios- 
phorescenz auffaßt ^). 

Daß die Strahlungen bei Alkohol und Benzol an Intensität wesent¬ 
lich verschieden sind, wurde ganz einwandfrei auf photographischem 
Wege, erwiesen. Die von uns benutzte, sehr einfache Einrichtung,, die 
auch hei manchen anderen Beobachtungen über Eluorescenz von Nutzen 
sein wird, ist folgende: In den Rahmen hei h. wurden zwei Blemlen 
(if, Fig, 2) mit je 2 kreisförmigen-Öffnungen von 7 mm Durchmesser 
eingesetzt, .die aus den Fluorescenz-Lichtkegeln gena,u gleiche und 
gleichmäßig beleuchtete, kreisförmige Felder ausschnitten.,^ Der Ab¬ 
stand der beiden Öffnungen betrug 2.7 cm (Mitte zu Mitte), der Ab" 
stand der beiden Blenden t vom Troge 2 bezw. 12 mm. In den 
Tubus i wurde ein Holzklotz von ca. 3 cm Lange eingesetzt, der 
zwei Löcher enthielt, die denen der Blenden genau entsprachen. Mit 
dem Klotz war ferner ein Rahmen r aus Pappe verbunden, der zur 
Aufnahme der in der Figur nicht gezeichneten kleinen Kassetten für 
6 X 9. Schle 11 ssner-Platten diente. Ein ebenfalls bei h zwiseben 
die beiden Blenden einziischiebendes Stück Blech, durch das ein Mo¬ 
mentverschluß improvisiert wurde, erleichterte die Aufnahmen wesent¬ 
lich. Die durch reinen Alkohol und reines Benzol verursachten Strah¬ 
lungen wurden bei Anwendung zweier Blauseheiben mit Expo>sitions- 
dauern von 10—30 Sek. untersucht: in allen Fällen war hei Benzol 
der Effekt auf der Platte weit größer als bei Alkohol, i 

Auch die blaue Fluoresceüz, die AminG-phenyl-phentriazol io al-* 
koholischen Lösungen besitzt, wurde mit Flilfe der photographischett 
Yorrichtung zur objektiven Darstellung gebracht, wobei wieder die 
geringe Duminescenz des Lösungsmittels mit der sehr intensiven der 
■Lösung verglichen'-wurde. 

Der Apparat wird vom Universitäts-Mechaniker F. Köhler, 
Leipzig-R., geliefert. . ■ 

D Ztschr. 1 physik, Chem. 36, 450. 
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647. Co Nemberg: Zur synthetisciien Darstellung von optiscli- 
aktivem Petroleum. 

[Aus der Chein. Abteilung des Patholog. Instituts dev IJniYersirät Berlin.j 
(Eingegangen am 28. Oktober 1907.) 

Im letzten Hefte dieser Bericbte teilt J. Lewkowitsch gemeln.sain mit 
il. Pick angestellte Yersuche mit, welche die Umwandlung yon opiiseli- 
aktiven Fettsäuren bezw. Fetten in optisch-aktives »Petroleum« durch Destii- 
iation betreffen. Die Autoren erwähnen mit keinem AYorte, daß solche Ver¬ 
suche bereits von mir ausgeführt worden sind^), und zitieren auch nicht die 
verschiedenen, von mir z. T. in Gemeinschaft mit Hrn. Rosenberg ver¬ 
öffentlichten Mitteilungen^), in denen seit länger als 2 Jahren diese von mir 
angeregte Frage behandelt worden ist. Es ist dies um so erstaunlicher, als 
Hr. Lewkowitsch die Separata meiner einschlägigen Untersuchungen sich 
von mir seit längerem senden lassen und später regelmäßig erhalten hat. 

Für das Problem selbst von der Bildung optisch-aktiven Erdöls aus 
drehenden Fettsäuren, um das es sieh hier allein handelt, sind die Yersuche 
von Lewkowitsch und Pick nur von geringer Bedeutung. Denn'es ist 
klar, daß angesichts der heutigen ungeheuren Quantitäten optisch-aktiver 
Naphtha nicht die kleinen Mengen präformierter, drehender Säuren einiger 
seltenen Pflanzenöle in Betracht kommen, sondern Materialien, die allen Or¬ 
ganismen der Flora und Fauna entstammen können. Soweit es sich um Säuren 
handelt — die Cholesterinfrage steht hier nicht zur Diskussion —, nehmen 
die aus den Proteinen hervorgehenden und von mir isolierten optisch-aktiven 
Fettsäuren den souveränen Platz ein. Denn sie müssen beim Absterben 
eines jeglichen Individuums auftreten, und bekanntlich ist der Eiweißgehalt 
besonders hoch bei den niederen Organismen, welche die wahrscheinlichsten 
Naphthabildner sind. 

In dieser Hinsicht hat eine Bildung von optisch-aktiven Kohlenwasser¬ 
stoffen aus Chaulmugraöl wie aus einigen anderen, früher gleichfalls be¬ 
sprochenen“), speziellen Fetten kein Interesse für die eigentliche Petroieum- 


0 C. Neuberg, Künstliche Darstellung von optisch-aktivem Petroieiiin. 
Sitzungsber. d. Kgl. Preuß. Akad. d. Wissensch. vom 16. Mai 1907: vergi. 
Chem. Zentralbl. 1907, II, 265 vom 17. Juli: Ztsehr. »Das Petroleum« 1907, 
Juni-Nummer. 

^) Chein.-Ztg. 1905, 1045; Ztsehr. f. angew. Chem. 1905, 1606; Biochem. 
Ztsehr. 1, 368 [1906]; ferner Yortrag auf der Yers, Deutsch. Naturl u. Ärzte, 
Dresden, Sept. 1907; Dissertation von E. Rosenberg, eingereicht Munster 
Juli 1907. 

®) C. Neuberg, Über die Entstehung optisch-aktiver Fettsäuren in der 
Natur, Biochem, Ztsehr. 1, 368 [1906]. 
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i'ra.g‘;% 80 wenig wie die naheliegenden Tersiiclie mit Eicinusöl^ die -wir längst 
aii.sgel(iii!‘t habend), und s?olclie mit Terpenen und Campliern'^), die aber alle 
aii3 dein gieiclien Grunde gegenstandslos sind und uns nicht besonderer Ver- 
öffeiitliciiung' wert erschienen. 


Hier ist es, wie ich auf der NaturiorsclieiTers. in Dresden erwähnt 
liabe, allein Anschein nach der in der Eicinusölsäure steckende optisch-aktive 
Octylrest, der die Bildung eines reclitsdrehenden Kohlenwasserstoffgemisches 

bedingt. ' 

-) Sie geben vieifacli bei geeigneter Destiiiation Kolilenwasserstoffe init 
optisekem Dreiiimgsvermögen; ihnen gleich verhalten sich die ebenfalls der 
iiydroaromatischen lieihe angeliörende tJourn. Ghem. Soc. 91, 557) Ghaul- 
iiiugrasäure und ihre Homologen. 


»Berichtigung, • 

dahrg. 40. Heft 14, S’ 4161, 159 mni y. o. lies: »bestand aus bei gewohn- 
iicher . ..« statt: »bestand aus gasförmigen, bei gewöhnlicher . . 


Bmdulruclcerei A.W.;Scliade,'Berlin'N^ Sehulzendoiftfr Straße 



Festsitzung vom 11. November 1907. 

Yorsitzender; Hr. C. Graebe, Präsident. 

Der Yorsitzende eröffnet um 5 übr nacbmittags die Yersammlung 
im festlich geschmückten Hofmannhause mit folgender Ansprache: 

»Hochgeehrte Yersammlungl 

Der Zufall, daß unsere diesjährige erste Novembersitzuug gerade 
au! den Tag fällt, an dem vor 40 Jahren in einer konstituierenden 
Yersammlung unsere chemische Gesellschaft gegründet wurde, hat den 
Yorstand veranlaßt, heute zu einer Festsitzung eiiizuladen. Die rege 
Teilnahme, der bis in die äußersten Ecken gefüllte Saal beweisen, daß 
dieser Beschluß Ihre Anerkennung gefunden hat. * 

Da es sich heute nicht um ein Jubiläum, wie die vor 16 Jahren 
von der Chemical Society und in diesem Frühjahr von der Societe 
Ghimicpie de France gefeierten, handelt, so haben wir keine Ein¬ 
ladungen versandt, sondern nur unseren Ehrenmitgliedern, den Anteil¬ 
habern der Hofmannbaus-Gesellscliaft und den hiesigen befreundeten 
Yereinen Eintrittskarten zugestellt. 

Yon unseren Ebrenmitgiiedern haben wir die Freude Hrn. Ge- 
lieimrat Pfeffer aus Leipzig unter uns zu sehen, den ich aufs herz¬ 
lichste im Namen der Gesellschaft begrüße. Ebenso heiße ich die 
Anteiihaber der Hofmannhaus-Gesellschaft, die Yertreter der befreun¬ 
deten Yereine und die zahlreichen auswärtigen Mitglieder aus dem 
Ausland und dem Irland freundÜchst willkommen. 

Eine ganz besondere Freude ist es für uns, daß unsere beiden 
IMitglieder, welche die Initiative zur Bildung unserer Gesellschaft er¬ 
griffen hatten, Hr. Dr. von Martius und Hr. Geheimrat Wichel¬ 
haus, hier anwesend sind. Ihrem Eifer und ihrem Bemühen ver¬ 
danken wir es, daß diese Gründung vor 40 Jahren zustande kam. 
Auch war es wesentlich ihr Yerdienst, daß, noch ehe das Deutsche 
Peich erstanden war, und trotz der von verschiedenen Seiten erhobenen 
Bedenken sofort der Name »Deutsche Chemische Gesellschaft« gewählt 
wurde. Wir haben die beiden Herren gebeten, heute die für sie 
bekränzten Ehrenplätze einzunehmen. 

Geheimrat von Baeyer, der die konstituierende A^ersammlimg 
am 11. November 1867 mit einer Ansprache eröffnete, ist leider ver¬ 
hindert, hierher zu kömmen. Wir können ihm unsere Grüße nur 
aus der Ferne ■ senden. 

Berichte d. D. Chm. Geseilscliaft. Jahrg. XXSX. 287 
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Die lieutige Sitzung ist bestimmt, ein Bild über das, was unsere 
"Wissenscliaft in den letzten 40 Jaliren geleistet hat, zu entrollen. 
Vier unserer Mitglieder haben sich in diese Aufgabe geteilt. Bei der 
kurzen Zeit, die einem Jeden zur Verfügung stellt, ergibt es sich als 
iiotweiiclig, die Vorträge auf das Sachliclie unter Anssciiliiü Yon alleni 
PersÖnliclien zu beschränken.« 

Es folgen nunmehr vier Vorträge^) über die wichtigsteß 
Fortschritte der chemischen Disziplinen in den letzten 
40 Jahren, nnci zwar: 

in der allgemeinen und physikalischen Chemie, 

gehalten von Hrn. Wh Nernst, 
in der anorganischen Chemie, » » » H. Landolt, 

in der organischen Chemie, » » » G. Graebe, 

in der technisclien Chemie, » » »0. N. Witt. 

Die Versammelten danken den Rednern durch lebhaftesten ßeifalL 
Der. Vorsitzende teilt liierauf mit, daß von Hrn. A. v. Baeyer 
(.München) das folgende Telegramm eingegangen ist: 

»Der älteste noch lebende Gründer der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft sendet derselben die herzlichsten Glückwünsche zu der 
heutigen Feier ihres vierzigjährigen Bestehens und gibt sich der 
Hoffnung liin, daß sie noch lange Zeit das bleiben wird, was sie 
heute ist, eine Zierde unseres Deutschen Vaterlandes.« 

Die Versammlung nimmt diese Begrüßung mit herzlichster Freude 
auf und stimmt dem Vorsitzenden, welcher folgendes Antworfetelegramm 
vorschlägt, begeistert zu: 

»Hocherfreut durch den Empfang Ihrer Glückwunsch-Depesche 
senden Ihnen die im Hofmannhause zu festlicher Erinnerung 
versammelten Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
ihren besten Dank und wünschen, daß es Ihnen vergönnt sei, noch 
lange mit derselben Frische und gleichem Erfolg weiter zu wirken 
und zu forschen.« 

Hiermit schließt der Präsident die Festsitzung um 7 Uhr. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

G. Graebe. C. Schotten. 


Eine große Zahl von answärtigen und einheimischen Mitgliedern 
(rund 180) versammelte sich um 7 Vs Uhr im Bankettsaal des Restau¬ 
rants »Rheingold« zum EestmahL In Vertretung des leider in letzter 
Stunde durch' eine Erkältung an der Teilnahme behinderten Hrn. 

0 Die 4Vorträge werden im nächsten Heft der »Berichte« abgedruekt werden. 
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E. Eisclier — welcher die YersammluDg auf telegraphischem Wege 
hegrüßte — Terlas dessen Eede auf die Gründer der (5eseilschaft lir. 
G. Kraemer und ergänzte sie durch eigene Erinnerungen. Hiv C. 
A. Y. Martins dankte im Namen, der Gründer und toastete au! die 
Ziikiiiift der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Hr. S. Gabriel 
sprach auf die vier Redner der Festsitzung, Hr. H. Wichelhaiis aid 
die Ton auswärts zur Feier hergekommenen Mitglieder. Hr. Arm¬ 
strong (London) erwiderte im Namen der Auswärtigen und über¬ 
brachte Grüße der englischen Fachgenosseti. Hr. Nagai hz^achte im 
Namen der Japanischen Chemischen Gesellschaft und der Japanischen 
Pharmazeutischen Gesellschaft ein kräftiges »Bansai« auf die Deutsche 
Chemische Gesellschaft aus. Hr. A. Baunow überreichte und erläuterte 
den Festteilnehmern eine von ihm gezeichnete humoristische Tischkarte. 

Zahlreiche GlückwunschtelegTamme w'areu eingegangen, Avelche 
hei dem Festmahl zur Yerlesiing gelangten. Der Nestor der früheren 
Präsidenten, Hr. E. Erlen mey er (ilschaffenburg), die Yizepidisidenten 
Hr. PL Caro (Mannheim) und Hr. W. Staedel (Darmstadt) hatten 
Grüße gesaudt. Aus Italien trafen Gliickwmnsche ein von der Mai¬ 
länder Chemischen Gesellschaft, von den HHrn. G. Ciamician 
(Bologna), G. Plan eher (Parzna), Guareschi, Piccinini, Issoglio 
(Turin). Aus der Schweiz lagen Begrüßungstelegramme vor: von 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft zu Basel, vo.n 
der Societe Chimiejue de Geneve, von der Züricher Chemi¬ 
schen Gesellschaft, ferner von den HHrn. St. v. Kostanecki 
(Bern) und A. Werner (Zürich). Aus Österreich sandten Glück¬ 
wünsche: die Dozenten des Wiener Chemischen Universitäts- 
Instituts (die HHrn. Franke, Herzig, Kohn, Poliak, Skraup, 
Y^egscheider, Wenzel) und von der Wiener Technischen Hoch¬ 
schule die HHrn. Lafar, Suida, Yortmann, ferner Hr. v. Jüptner 
(Wien). In England hatte unser Ehrenmitglied Sir William Ram- 
say (London), in Rußland Hr. P. Waiden (Riga) unserer Feier ge¬ 
dacht. Aus den nordischen Ländern hatten das Ehrenmitglied Hr. 
S. A. Arrhenius (Stockholm), der Chemikerverein in Kristiania 
und die Gesellschaft der Wissenschaften in Kristiania Be^ 
grüßungstelegramme gesandt. Aus Deutschland langten Telegramme 
an von der Chemischen Gesellschaft zu Frankfurt a. M., von der 
Münchener Chemischen Gesellschaft, von dem Yerein Deut¬ 
scher Düngerfabrikanten, dem Laboratorium Fresenius, der 
Chemiker-Zeitung, sowie von den HHrn. B. Tollen s (Göttingen), 
E. Knoevenagel (Heidelberg), G. Bülow, E. Wedekind, R. Wein- 
land,AV. Wislicenus (Tübingen) und J. Tafel (Würzburg). 


287 - 
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Mitteilungen. 

648. 'A. Michaelis and Georg Mielecke: 

Üher die Nitrosoverbindungen der Pseudopyrine und über 
2-Alkyl-anilopyrine. 

[Mitteilung aus dem Chemisclien Institut der Ilniversität Eostock.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1907.) 

In der Pyriiireibe sind bis Jetzt nur NitrosoYerbindungen, der Anti- 
pyriiie bekannt, wahrend sicli in die Tbio-, Seleno- und Anilopyrine 
eine Nitrosogruppe nicht ein^üliren lieB, Es hat sieb nun ergeben, 
da,ß im Gegensatz liierzu die mit den Pyriuen isomeren Pseudopyrine 
ganz ausnahinslos solche Nitrosoverbindungen zu bilden vermögen, die 
sämtiicli von intensiv grüner Farbe sind. 

Bei den Pseudothiopyrinen und Pseudoselenopyriiien ist dies kürz- 
lieb von Michaelis und Porn^), bezw. Michaelis und von der 
H agen nachgewieseii. Wir haben nun gefunden, daß auch das Pseudo- 
anilopyrin und namentlich leicht die höheten Homologen desselben, 
die in 5-Stellimg ein höheres Alkyl enthalten, hierzu befähigt sind. 
Diese Nitrosoverbindungen, wie 

NCCsHs)-C.N<J^ 

I II 

N=C(CH3)-C.N0 . 


bilden sehr schön ansgebildete, dicke, grüne Krystalle. Auch die Pseudo- 
antipyrine geben solche Körper, doch scheinen dieselben schwer iso¬ 
lierbar zn sein. Versetzt man z. B. eine Eisessigiösung von 1-Phenyl- 
3-inethyl-5-äthoxypyrazol (Pseudoäthylantipyrin) mit salpetrigsaurem 
Natrium, so färbt sich die Flüssigkeit nach kurzer Zeit intensiv grün, 
lind auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein grünes Öl aus. Es ist 
aber bis Jetzt nicht gelungen, aus diesem, das schnell eine dunkle 
Farbe annimmt, eine krystallisierte Nitrosoverbindung zu isolieren. 


4-Nitr oso-Pseudoanilopyrin, 


NCCeHs)- 

I II Oö Xl5 

N=C(CH0—C.NO 


Eine Lösung von Pseudoanilopyrin in wenig Eisessig wurde unter 
guter Kühlung allmählich mit einer konzentrierten, wäßrigen Lösung 
der äquivalenten Menge von salpetrigsaurein Natrium versetzt und die 


Ann. d. Ghem. 33^^, 117. Ann, d. Chem. 3^2, 190, 192. 

3) Aüu. d. Chem. 352, 197 und Dissertation des Hrn. von der Hagen. 
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dann braun gefärbte Flüssigkeit in viel Wasser gegossen. Es scbied 
sicli ein dunkelgrünes 01 ab, das, von der überstehenden, gelblicb ge¬ 
färbten Flüssigkeit getrennt, im Exsiccator nach einiger Zeit erstarrte. 
Aus der ätherischen Lösung dieses Körpers, die bis zur Trübung mit 
Petroläther versetzt war, schieden sich dann im verschlossenen 
(äefäß allmählich dunkelgrüne Krystalle der reinen Nitrosoverbiii- 
dimg aus. 

0.1102 g Sbst.: 18.6 ccm N (21% 771 mm). 

Ber. N 19.17. Gef. N 19.24. 

Die Verbindung bildet blatt- bis tafelartige, dunkelgrüne Krystalle, 
schmilzt bei 89^ und ist in Alkohol, Äther und Essigäther leicht, in 
Petroläther sehr schwer löslich. Eine Lösung von Phenol in Schwefel¬ 
säure wird von der Verbindung rot gefärbt; gießt man die Flüssigkeit 
in viel Wasser und übersättigt sie mit Natronlauge, so entsteht eine 
grüne Färbung. Die gleiche Reaktion zeigen alle weiter unten be¬ 
schriebenen Nitrosokörper. 

S ai z s an r e s S a 1 z Cir Hio (NO) N 3 , HCl. Die Nitrosoverbindung hat noch 
schwach basische Eigenschaften, indem sie sich in konzentrierter Salzsäure mit 
gelber Farbe lost. Das reine Salz erludt man durch Einieiten von trockncm 
Salzsäuregas in eine ätherische Lösung der Nitrosoverbindung, wobei sich das 
Salz in gelben Nadeln ausscheidet, die mit Äther gewaschen und im Exsiccator 
getrocknet werden. 

0.1628 g Sbst: 0.0674 g AgCI. 

Ber. CI 10.84. Gei Gl 10.46. 

Das Salz schmilzt hei 156^ unter Aufschäunien und wird an der Luft 
alimähiich, mit Wasser sofort unter Abgabe von Salzsäure grün. 

Zur Darstellung der höheren Homologen der Pseudoanilopyrine 
bezw. deren Nitrosoverbindungen war zunächst die Gewinnung der 
2 Alkylanilopyrine notig 

Gells.N 

2-Äthyi-anilopyrin, j 

C2H5.NÄ=C(CH3)-CH 

TJm diese und die nachfolgend beschriebenen Pyriiie zu erhalten, 
wurden zwei Methoden angewandt. Die erste bestand darin, vermit¬ 
tels der von Knorr und dessen Schülern beschriebenen 2-Alkyl-anti- 
pyrine durch Einwirkung von Phosphoroxycliloricl die Antipyrin- 
chloride darziistellen und diese durch Erhitzen mit Anilin, wie früher 
bei dem Anilopyrin^) beschrieben, in die 2-Alkyl-anilopyrine über- 
zuführen. Bei der zweiten, einfacheren und äilgemeineren Methode 
gingen wir von dem l-Phenyi-3-methyl-5-amlinopyrazol aus, führten 

0 Biese Berichte 36, 3275 [1904]. 
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dies durcli ErMtzen mit Jodalkylen in die entsprechenden Jodalkylate 
itber, die zugleich die jodwasserstofisauren Salze der entsprechenden 
2-Alkyl-anilopyrine ^varen, und schieden aus der wäßrigen Lösung der¬ 
selben durch Natronlauge die freien Pyrine ab, z. B.: 

CÄ.N-C. NH. Ce Hs 

1 II H-CsHsJ 

N=C(CH3)—CH 

CfiHs.N-C.NH.CcHs 

~ CJL5.N(J)=C(CH3).CH 

CsHs.N-- C.NH.CgHs 

1 II -^NaOH 

C2H5.N(J)=C(CH3).CH 

CsHs.N--^'0 

j j H-NaJ + ILO. 

C2Hr,.N=C(CH3)—OH 

Es wurden so das 2-ÄtIiyl-, 2-Propyl> und 2-Berizyl-anilopyrin. 
dargesteilt und aus diesen über die Jodmethylate die Pseudoanilopyrine 
gew’onnen. 0 

Das Äthylanilopyrin krystallisiert aus einer Losung in wenig 
Atber, die bis zur Trübung mit Petroläther versetzt ist, in sebÖn aus¬ 
gebildeten, stark liclitbrechenden Krystallen von scliwach gelber Farbe, 
die dem monoklinen System angehöx-en und die verzerrten Formen 
des Gipses besitzen. Es schmilzt bei 69.5*^, siedet unter 22 mm Druck 
(jedoch nicht ganz unzersetzt) bei 230*^ und löst sich leicht in Alkohol, 
Äther, Benzol, schwer in Ligroin und Petroläther. Die alkoholische 
Losung färbt rotes Lackiniispapier stark blau. 

0.1326 g Sbst.: 0.3784 g CO., 0.0837 g H 3 O. — 0.1256 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (2P, 762 mm). 

CisHiglSL. Ber. G 77.97, H 6 . 86 , N 15.16. 

GeL » 77.71, » 7.00, » 15.11. 

Die Salze des Äthylanilopyrius sind fast alle durch großes Krystalli- 
sationsvermögen ausgezeichnet. Das saizsaure Salz ist sehr hygroskopisch; 
es fällt aus einer ätherischen Lösung der Base durch Einleiten von Salzsäuregas 
in feinen, weißen Nadeln aus; das Platin doppelsalz, (CisHioNsÄlCLaPtCIi, 
krystalUsiert aus Alkohol in gelben Blättchen und schmilzt bei 199®. 

0.1743 g Sbst : 0.0351 g Ft 

Ber. Pt 20.39. GeL Pt 20.14. 


9 tiber viele Einzelheiten der nachstehend beschriebenen zahlreichen 
Yex'bindungen siehe die InanguraLDissertation: Über 2-Äthyl-, Propyl- und Ben- 
zyl~anilopyrin von G. Mielecke. Eostock 1907^ 
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Das jodwasserstoffsaare Salz, CisHiylSTs,HJ, fällt aus der salzsaiimi 
Lösung der Base durch Jodkaliuni als rasch erstarrendes Ol aus und krystallisiort 
aus Wasser in weißen, glänzenden Nadeln. Es ist in kaltem Wasser schwer, 
in heißem Wasser und in Alkohol leicht löslich und identisch mit dem Jod- 
ätliylat des Phen}dmeth}danilmopyrazois. Schmp. 182*k 

0.1624 g Sbst.: 0.01016 g AgJ. 

Ber. J 31.36. Gei. J 31.19. 

Das Pik rat, Ci 8 Hi 9 N 3 ,CüH 2 (N 03 ) 3 ( 0 H), krystaUisiert aus Alkohol in gelben 
Blättchen und schmilzt bei 13P. 

0.1270 g Sbst.: 18.1 ccm N (21, 765 mm). 

Ber. N 16.6. Gef. 16.36. 


Das Ghromat, (Cis 1119 ^ 3 ) 2 HyCryOr, aus einer essigsauren Lösung der 
Base durch Kaliiimbichromat gefällt, krystaUisiert aus Alkohol in goldgelben 
Blättchen und schmilzt bei 178^. 

0.1036 g Sbst.: 0.0208 g CryOs. 

Ber. Cr 13.58. Gef. 13.77. 


Mit Jodalkyien verbindet sich das xithylanilopyrin leicht beim ge¬ 
linden Erwärmen. Das Jodmethylat, 

WJII3 


CÄ.N- 


-G.N< 


C2H5.N(J)=C(CPl3).OH 


iryatailisiert ans Alkohol in weiBen Nadeln, die bei 159® schmelzen. 

0.2190 g Sbst,: 0.1226 g AgJ. 

Ber. J 30.22. Gef. J 30.24. 

Das Jo da thy lat 5 CisHi 9 N 3 ,C 3 H 5 J, bildet große wmsserhelieKry- 
stalle und schmilzt bei 146® (Ber. J 29.25. Gef. J 28.97), das Jod- 
propylat kleine weiße Blättchen vom Schmp, 107® (Ber. J 28.33. 
Gef- J 28.30). Auch das Jodbenzoylat (Schmp. 187®) und das Jod- 
acetylat (Schmp. 180.5®) wurden dargestellt. 


NCCsHs)-— 

Pseudo-äthvlanilopy rin, | I! 

N=C(CH3)-CH 

Die Yerbindimg wdrd leicht durch Destillation des Jodäthyiats des 
Ath}daniIopyrins erhalten. Nach Abspaltung des Jodätbyls geht es 
unter 20 mm Druck bei 235® als gelbes Ol über und ist nach noch¬ 
maliger Destillation rein. 

0.2098 g Sbst.: 0.6002 g CO 2 , 0.1332 g HsO. - 0.1832 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (22®, 768 mm). 

C 1 SH 19 N 3 . Ber. C 77.97, H 6 . 86 , N 15.16. 

Gef. » 78.03, » 7.06, » 15.37. 

Das Pseudoäthyianiiopyrin erstarrt nicht beim Abkühlen oder län¬ 
geren Stehen und reagiert neutral. Es löst sich in verdünnter Salz- 
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säure, wird aber durch Wasser aus dieser Lösuug wieder gefällt. I)TiTc!i 
Erhitzen mit Jocläthyl im Einschmeizrohr erhält man ein Jodäthylat^ 
das mit dem des Äthyianilopyrins identisch ist. Das Platin doppel¬ 
salz, (CisHiö N3,HCl)jPtCb, schmilzt hei 189^ und bildet gelbe Blätt¬ 
chen (Ber, Pt 20.39. Gef. Pt 20.05). 


Die 4-NitrosoYerbinduiig, 


^C2H5 


NCQHs)-C.]Nr< 

% wird wie 

N=C(CH3)—C.KO 
die des Psendoanilopyrins erhalten und ebenfalls als 01 abgeschieden^ 
das aber rasch, erstarrt. Aus Äther und Petroläther nmkrystallisierty 
bildet es gut ausgehildete, dunkelgrüne Krystalle und schmilzt hei 98®. 

0.1681 g Shst.: 26.5 ccm N (21®, 759 mm). 

Ber. N 18.18. Gef. N 18.51. 

Das salzsaiire Salz, wie bei der Methylverhindung angegeben cidialtei],» 
krystaliisiert in gelben Nadeln und schmilzt unter Zersetzung bei 140®. (Ber„ 
Ci 10.36. Gef. CI 10.11.) 


CöPD.N“ 






2-n-Propyl-anilopvrin, ii 

' ^ C3Ht.N-G(CH3)---CH 

krystaliisiert, wie oben angegeben dar gestellt, in hellgelben, derben 
Nadeln und schmilzt hei 50®. Reagiert stark alkalisch. 

0.1914 gSbst: 0.5511g CO2, 0.1278 g H3O.—0.2216 g Sbst.: 27.5 ccm 
N (20®, 758 mm). 

CielDiNs. Ber. C 78.35, H 7.22, N 14.43. 

Gef. » 78.53, » 7.47, » 14.19. 

Das Platindoppelsalz, (C]9H3iN3,HCl)2Pt0l4, krystaliisiert in rot- 
gelben Blättchen und schmilzt bei 197® (ßer. Pt 19.82. Gef. Pt 19.94), das 
jodwasscrstoffsaiire Salz in weißen Nadeln vom Sclimp. 173.5® (Ber„ 
*J 30.31. GeL J 30.11). Das Jodmetliylat schmilzt bei 179®, das Jod- 
äthylat bei 118® und das Jodpropylat bei 154—155®. 


NCCöHä)'— 

Das Pseudo-n-propylanilopyrin, t 

-N-G.CCHr)' 


™O.N 


'^CoHä 


■CH 


■wurde durch. Destillation des Jodpropylats im luftverdünnten Raum 
erhalten und geht als bald erstarrendes Ol üher. 

0.1762 g Shst: 0.5049 g COs, 0.1188 g BsO. - 0.1346 g Shst..: 16.7 ec®> 
N (31«, 769 lum). 

CiaHäiNa Ber. G 78.35, H 7.22, N 14.48. 

. Gef. » 78.75, » 7.49, » 14.21. 
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Die Yerbiücliing krystallisiert aus Alkohol ia sehr schön ausge- 
hildeteil, monoklinen Krystalleii nnd schmilzt bei 74*^. Sie ist leicht', 
in organischen Lösungsmitteln, -wenig in Wasser löslich und reagiert' 
neutral. Las Platindoppelsalz schmilzt bei 156^ 

Lie 4-]SiitrosoYerbindnng, Ci 9 H 2 ö(NO)br 3 , wird auch hier- 
leicht erhalten imd bildet große grüne Krystalie vom Schmp. 7o^\ 

0.1432 g Sbsi: 21.8 ccm N ( 2 P 5 761 mm). 

Ber, K 17.o0. Gef. N 17.38. 

Las gelbe, salzsanre Salz schmilzt bei 129*^ (Ber. CI 9.95. Gef.. 
CI 9.71). 

1^(06 Hs)— 

2 -B 6 nzyl-anilopyriD, ! || 

aHs.CHs .iCc (CH 3 )—CH 

Mit Benzylchlorid verbindet sich das Anilmophenylmethylpyrazol! 
nicht mehr so leicht wie mit Jodalkyien. Man erhitzt daher das AuL 
linopyrazoi (1 Mol.-Gewicht) mit einem Überschuß von Benzylchiorid 
(2 Mol.-Gewichte) 12 Stunden im Einschmelzrohr auf 150^, lost den 
gelbbraunen, dickflüssigen Rohrinhalt in konzentrierter Salzsäure und. 
versetzt die Lösung mit viel Wasser. Lei* größte Teil des unver¬ 
änderten Anilinopyrazols wird ausgefällt, während alles Chlorbenzylat' 
in Lösung bleibt. Man fällt nun mit Hatronlauge das Benzylanilo- 
pyrin, schüttelt dieses mit Äther aus und löst dasselbe, nach Yer- 
dunsten des Äthers nochmals in Essigsäure. Auf Zusatz von vieb 
Wasser fällt mm der Rest des noch vorhandenen Anilin opyrazols aus,, 
und aus dem Filtrat kann man, wie oben an gegeben, das Benzyl- 
aniiopyrin rein abscheiden. Es -vsdrd zuletzt wie die 2-Alkyl-anilo- 
pyrine aus Äther unter Zusatz von Petroläther iimkrystallisiert. 

0.1628 g Sbsi: 0.4847 g CO 2 , 0.0954 gH.O. — 0.1294 g Sbsi: 13.9 ccm. 
N ( 22 «, 766 mm). 

G 23 H 31 N 3 . Ber. C 81.41, H 6.19, N 12.39 
Gef. » S1.20, » 6.51, » 12.33. 

Las Benzyl-anilopyrin krystallisiert in großen, derben Hadeliii 
von hellgelber Farbe, schmilzt bei 84« und reagiert stark alkalisch. 

Das s ai z saure Salz, C 23 Hm HCl, krystallisiert beim Verdunsten der • 
salzsauren Lösung der Base mit Krystallwasser in Rhomboedern und schmilzt 
bei 99i (Ber. CI 9.45. Gef. Ci 9.27.) Las Platindoppelsalz bildet rot- 
gelbe Nadeln vom Schmp.. 206«. Das jod Wasserstoff saure Salz sclimilzt’ 
bei 169« das Chromat, (C 23 H 21 NgisHCraOT, bei 172« Mit Jodalkyien 
verbindet sich das Benzyl-anilopyrin ebenso leicht wie die beschriebenen« 
Älkylaniiopyrine. Las Joclmethylat schmilzt bei 137«, das Jodäthylat 
bei 149«, das Jodpropylat bei 159«. Auch das Chlorbenzylat läßt sich; 
leicht durch Erhitzen der Base mit Benzylchiorid im Wasserbad erhalten... 
Es krystallisiert'in kleinen, glänzenden .Nadeln; mit 2 Molekülen Wasser uncii 
schmilzt hei 75«. ■ ■ 



0.3258 g Sbst.: 0.0922 g AgCL — 0.2449 g Sbst : 0.0173 g Gewichts- 
veriust l)ei 75'h 

C 30 H. 8 N 3 CI + 2 H 2 O. Ber. CI 7.08, HsO 7.18. 

Gef. » 6.99, » 7.06. 

N (Co H5)-C.N<phA‘’‘ 

Pseiido-benzylanilöpyriii, 1 || 

N:C(CH-O.CH 

Bei der Destillation des eben beschriebenen Clilorbenzylats iin 
luftverdünnten Raum ging zuerst Benzylchlorid über und dann unter 
3 8 mm Druck und 260^ die Pseudoverbindiing als schwach gelb ge¬ 
färbtes ()1, das bald zu einer krystalliniscben Masse erstarrte, die ans 
absolutem Alkohol iimkrystallisiert wurde. 

0.1563 g Sbst.: 0.5941 g CO 2 , 0.1143g g H 3 O. 

C 2 PB 21 N 3 . Ber. C 81.41, H 6.19. 

Gef. » 81.21, » 6.31. 

Das Pseiido-benzylanilopyrin bildet gelbliche, stark glänzende 
Blättchen, schmilzt bei 83^ und reagiert neutral. Aus der salzsauren 
Lösung fällt Platin Chlorid das Platindoppelsalz, (C 2 ; 5 H 2 i Ns, HCO^PtCR, 
<las, aus Alkohol umkrystallisiert, goldgelbe Nadeln bildet und bei 
17 P schmilzt. 

Die 4 - N i t r 0 s 0 V e rb i n d u n g, C 23 H 20 (NO) Na, wird auch hier 
leicht erhalten und krystallisiert in hellgrünen Nadeln, die hei 70® 
.schmelzen. 

0.1500 g Sbst.: 20.0 ccin N (2P, 759 mm). 

Ber. N 15.21. Gef. N 15.16. 

Das salzsaure Salz, C-» 3 H 2 o(NO)N 3 ,HCl, bildet kleine, gelbe Nadeln 
vom Scbmp. 134^. (Ber. Ci 8.77. Gef. CI 8.44.) 

Nachträglich bemerken wir noch, daß nach Versuchen von Hrn. 
Lutze im liiesigen chemischen Institut auch das Pseudo-irainopy rin, 
NCCgIL)-C. NH. CIL 

I 11 

N=C(Cn 3 ) —CH 

•sehr leicht eine grüne 4-NitrosoVerbindung bildet. Das genannte Pseudo- 
pyrin wird durch Destillation des von Stolz dargestellten Jodme- 
thjiats des Iminopyrins im luftverdünnten Raum als farbloses 01 er- 
lialten. ersetzt man die essigsaure Lösung desselben mit Natriuni“ 
so scheidet sich die 4-N itro so ver bin düng sofort krystalli- 
aisch aus. Aus Äther umkrystallisiert, bildet sie schöne grüne Kry- 
.stalle und schmilzt hei 139® (ber. N 26.0, gef. N 25,7). 

b Diese Berichte 30, 3279 [1903], 


I 
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649, Julius Tafel und Herbert Bryan Thompson; 

Elektrolytische Reduktion der Ätliyl-barbitursäuren. 

[Mitteilimg aus dem Chemischea Institut der Universität WiirzburgJ 
(Eingeg. am 19. Oktober 1907; mitgeteilt in der,^zimg von Ilrn. J. Hoiiben.) 

Yor sieben Jahren haben Tafel und AYeinschenkO 
elektrolytische Reduktion der Barbitursäure berichtet, i^^elche Hydro- 
utatil XI) neben Trimethylenharnstoff (II) lieferte. 

Wir haben clasWftrfaliren auf die als Arzneimittel leicht ziigäng- 
li ch e 5.5 -1) i ä th y 1 - b a r b it ui*s"a 11 r e (Y e r o n a 1) ausgedehnt, weiche 
wesentlich schwerer recluzierhar ist, die Barbitursäure selbst, 

L 11. IIL lY. 

NH-ca nh—co cö^nhu 

CO CHa CO CIB CH. CCCsHö). - 9(0.115)2 

NH—CO NH— CH. NH-CO COOH 

Aus dem Reduktionsprodiikt haben wir mir einen krystallisierten 
Körper isolieren können, wHcher seiner Zusammensetzung, sowie 
allen bisher an Üreiden gemachten Erfahrungen nach von vornherein 
als ein Diäthylhydrouracii anzusehen war. Diese Auffassung hat sich 
jedoch als unrichtig erwiesen. 

Als wir nämlich versuchten, den Körper, analog dem von Fischer ^) 
beim Hydrouracil eingescblagenen Verfahren, zu bromieren, wirkten 
2 Atome Brom auf 1 Molekül nnter Spaltung und Bildung von 
Ameisensäure, Bromammonium und des (bisher unbekannten) 
Halbainids der DiäthyImalonsäure (lY) ein. Das Brom wirkte 
ausschließlich oxydierend nach der Gleichung 

CsHiJDsN. -k 0 -4- SHsO = C7H13O3N n- NIB -f- CH.Oo. 

Ein. solches Verhalten ist für ein Hydrouracilderivat nicht wohl 
anzimehmen, aber leicht erklärlich, wenn man dem Reduktionsprodukt 
des Yeronals die Formel (III) zuschreibt, also annimmt, daß in diesem 
Falle die elektrolytische Reduktion nicht an der Kohlenstoflkette des 
üreids, sondern am Harnstoff-Oarboiiyl angreift. 

Eine Best<ätigung dieser Auflassung brachte die Barytspaltung des 
Körpers CsHuO.NB, welche direkt Diäthylmalonsäure liefert. 

Der neue Körper ist als 5.5-Diäthyl"4.6-dioxy-2.5-dihydro- 
pyrimidin'^) zu bezeichnen. YUr werden aber auch den kürzeren 
Namen 2-Desoxyveronal gebrauchen. 

0 Diese Berichte S3, 3383 [1900]. DmsQ Berichte 34, 3759 [1901]. 

^) Die Bezeichnung ist analog derjenigen der Oxypurine gebildet. 
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Wir ha.beii dann aiicb die 5-Monoäthyl-barbitnrsäiire in der 

oieiclieii Weise untersucht. Sie ivird Avesentlioh leichter reduziert, wie 

das Diäthylclerivat, und die einzigen krystaJlisierharen Produkte waren, 

analog wie früher für die Barbitursäure selbst gefunden, o-Athy 
hydrouracil und 5 -Äthyl-trimethyleiiharnstoif. 

Wir heben jedoch aiäd''ücklich hervor, daß sowohl die Barbitur¬ 
säure, als ihre beider. Ithylderivate bei, energischer elektrolybs.*^ 
Reduktion reichliche Mengen ^stallisierento 

Wir halten es für sehr ^^'^hrschmnlich, daß _ 
dukten besteht, welche gleichzeitig in desu-- 

H.r.stoa-C.,bo«7l im Ve,l»I d,r d.klro- 

Der beobachtete Barbitursäure und dem Monoäthylderivat 

lytischen R^^[]iM^iäthyibarbitursäure andererseits ist zweifellos damit 
einerseit^^ daß-in den beiden ersteren die Malonyl-Carbonyle elek- 
^^^3>^sch ■wesentlich leichter reduziert werden, als das Harnstoff-Car- 
**»^’^1ionyl, da.ß aber der Eintritt einer zweiten Äthylgruppe in Stellung 5 
die Angreifbarkeit der Carbonyle der Kohlenstoifkette so stark herab¬ 
setzt, daß nun das an sich sehr schwer reduzierhare HarnstoH-Car“ 
bonyl immer noch leichter angegriffen wird, als jene. 

Dieser dominierende Einfluß einer doppelten Äthylierung in 
Stellung 5 auf die Eeduzierharkeit der Malonyl-Carbonyle der Barbitur¬ 
säure erinnert an analoge'* Beobachtungen von E. Fischer und 
DiltheyO über die Bildung von Malonamiden durch Einwirkung von 
Ammoniak auf substituierte Malonsäureester, welche später Hans 
Meyer-) noch weiter ausgedehnt hat^). 


Experimentelles. 

Eediiktion von Yeronal. 

Das Yeronal löst sich zwar schon in 60-prozeiitiger Schwefelsäure heim 
.Erwärmen auf, fällt aber teilweise beim Abkühlen wieder aus, so daß wir 
stets mit einer warm bereiteten Lösung in 75-proz. Schwefelsäure (1 g in 10 com) 
gearbeitet haben, welche bei 10^ auch hei längerem Stehen nichts ahscheidet 


Diese Berichte 844 [1902]. 

Moiiatsh. für Ghem. 27, 31 [1906]. 

Ich habe Yersuche darüber in Angriff genommen, wie weit einerseits 
die Analogie der Eeduzierharkeit der substituierten Barhitursäuren mit der 
Amidierharkeit der Malonester sich verfolgen läßt und oh audererseits ein 
Parallelismus zwischen Eeduzierharkeit und Yerseifbarkeit der substituierten 
Barhitursäuren besteht. Ich bitte, mir die Beai'beitung der beiden Fragen zu 
überlassen. .. , , ■■■ Tafel. ' 
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Das YOn E. Merck bezogene Präparat läßt sich direkt nicht reduzieren^ 
Yermutlicli weil es Yon der Fabrikation her eine minimale metaliisclie Yer- 
nnreinigung enthält, welche die Kathode unwirksam macht, und welche sich 
-entfernen läßt, wenn man das Präparat mehrmals in konzentrierter Sclnvefei- 
•säure lost^ filtriert und mit Wasser wieder fällt. 

Aber auch ein dermaßen gereinigtes Präparat wird an Bieielek- 
troclen. unter der gewöhnlich, z, B. bei der Reduktion der Barbitur- 
säure, angewendeten Stromdichte von 12 Ampere pro qdm, nur sehr 
langsam reduziert, und selbst eine Erhöhung der Stromdichte auf das 
5-fache und der Temperatur auf 50^ hat die anfängliche Stromaus¬ 
beute nicht über 25 Yo steigen lassen. 

Bei einem so schwer reduzierbaren Körper lassen sich ziemlich 
beträchtliche Schwankungen der Stromausbeute und des Gesamtwmsser- 
■stoffverbrauchs bei den einzelnen Versuchen schwer yermeiden, so daß 
Yvir auf die Wiedergabe unserer Einzelresultate im geschlossenen 
Apparat verzichten. Dagegen sei kurz das Verfahren geschildert, 
welches Yvir zur Reduktion größerer Mengen Yeronai angewendet haben. 

20 g gereinigtes Yeronai in der oben beschriebenen Lösung 
Yvurden unter Benutzung einer 80 mm weiten, porösen Zelle als Ka¬ 
thodenraum mit einer zyiiudrischen, mit Wasser gekühlten Bleikathode 
von 20 mm Durchmesser und 30 Ampere 7 Stunden lang bei 48—53^ 
^lektrolysiert. Als Anode diente ein Bieibecher und als Anodenüüssig- 
keit 60-proz. Schwefelsäure. Die Kathode war nicht präpariert, sondern 
mit Sand abgerieben, wurde jedoch während des Versuches einmal 
gegen eine frisch gereinigte Kathode ausgewechselt. Die reduzierte 
Rrüssigkeit wurde mit der dreifachen Menge Wasser verdünnt, die 
Hauptmenge der Schwefelsäure durch Bariumcarbonat, der Rest durch 
Bariiimhydroxyd entfernt und die sulfatfreie Lösung im Vakuum zur 
Trockne abdestilliert. Dabei blieb eine teilweise krystaliinische, etwas 
klebrige Masse (18 g) zurück. 

5.5-Diätbyl-4.6-Dioxy-1.2-Dihydropyrimidin. 

(Desoxy veronal.) 

Die eben erwähnte Masse Vviirde mit 30 g Essigester gekocht, 
wobei ein Drittel in Lösung ging. Der in heißem Essigester sehr 
schwer lösliche Rückstand wmrde mehrmals mit 200—300 ccm Essig- 
bester ausgekocht, bis alles gelöst war. Aus der erkalteten Lösung 
krystailisierten 6 g Substanz aus. Aus der eingeengten Mutterlauge 
wurden noch 2 g der gleichen Substanz gewonnen. Eine Probe der 
«6 g wurde bei 100 ® getrocknet und analysiert. 

0.1958 g Sbst.: 0.4041 g GOs, 0.1520 g H^O. — 0.2074 g Sbst.: 0.4230 g 
CG^, 0.1592 g HsO. — 0.1505 g Sbst. : 0.3125 g CO 3 ,0.1166 g H 2 O. - 0.i954 g 
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Sbst.: 27.9 ccm N (20®, 750 mm). — 0.1984 g Sbst.: 29.1 ccm N (22®, 752 nun)., 
— 0.1681 g Sbst.: 24.0 ccm N (19.5®, 751 mm). 

(Jg Hi.j, üa N 5 . 

Ber. G 56.5, H 8.24, N 16.47. 

GcL » 56.3, 55.7, 56.63, » 8.64, 8.53, 8.61, » 16.27, 16.44, 16.38. 

Die aus Essigester unikrjstallisierte Substanz bildet borsäureälin- 
liclie Blättchen, welche in reinem Zustand bei 292® schmelzen. Sie 
siiblimiereii bei raschem Erhitzen unzersetzt. Yon kochendem Wasser 
braucht die Substanz ca. 8 Teile, Yon kaltem etwa 20 Teile zur Lö¬ 
sung. Aus der heiß gesättigten Lösung erscheint sie beim Abkühlem 
in körnigen Krystallen mit Yorzüglicli ansgebildeten Flächen. Sehr 
leicht löslich ist der Körper in kaltem Alkohol, schwer in. Äther,, 
heißem Essigester niid Aceton, noch schwerer in Benzol, nnlöslicli in 
Ligroin. In Terdüiintem, kaltem Alkali löst sich die Substanz sehr 
leicht und wird, durch Essigsäure wieder ansgefällt. In verdünnten 
Miiieralsäuren scheint sie nicht leichter löslich zu sein als in Wasser.. 
Ammoniakalische Siiberlösnng wird auch beim Kochen nicht reduziert.. 

Der in Essigester leicht lösliche Teil des rohen Reduktionspro- 
diiktes ans Yeronal blieb beim Yerdunsten des Lösungsmittels als ein 
gelbes Harz zurück. Aus diesem haben wir auf keine WAise ein. 
krystallisiertes Produkt abscheiden können. 

Diäthyltrimethylenharnstoff scheint nicht darin enthalten zu sein,, 
weil die w^äßrige Lösung mit Pikrinsäure kein Salz ausfallen ließ,, 
was von dem ersteren wmhl zu erwarten wäre. 

Wir haben das Harz in ähnlicher Weise, wie unten bei Desoxy- 
veronal beschrieben, mit Baryt bei 160® gespalten und dabei neben 
Diäthylmalonsäxire eine beträchtliche Menge von Ameisensäure- 
nachgewdesen, so daß es sehr wahrscheinlich ist, daß ein großer Teil, 
des Harzes aus einem Körper der Konstitution 

NH--CO 

CH(OH) C(C3H5)2 
NH-CO 

besteht' 

Spaltung des Desoxyveronals mit Baryt. 

2 g des Desoxyprodiiktes wurden mit 12 g krystallisiertem Barium¬ 
hydroxyd und 500 ccm Wasser 20 Stunden in der Bombe auf 140®' 
erhitzt Dann wurde der überschüssige Baryt durch Kohlensäure ent- 
lernt und die Losung eingedampft Noch während des Eindampfens 
schied sich ein krystalJinisches Bariumsalz aus, welches aber nicht: 
einheitlich w^ar, sondern ans einem Gemenge der Bariumsalze der DK 
äthylmalonsäure und ihres Halbamids bestand, von denen das stick¬ 
stofffreie Salz schw^erer löslich ist. Die Gesamtmenge der Bariümsalzer 
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betrug 3 g. 'Die TrennuDg der beidea Salze, sowie der freien Säure- 
diircli Krystaliisatioa ist sehr umständlich. Wir haben daher Torge- 
zogen, das in dem Gemenge enthaltene Halbamid ebenfalls in die Di- 
äthylnmlonsäure überzuführen. Zu diesem Zweck wurde aus dem 
Bariumsalz das Gemenge der freien Säuren dargestellt, dieses in fünf 
Teilen konzentrierter Sclnyefelsäure 0 gelöst, mit einer Lösung tou 
1 Teil Natriumnitrit in 5 Teilen Wasser unter Eiskühliing tropfen¬ 
weise versetzt und allmählich auf 100^ erhitzt, wobei kräftige Stick- 
stoffentwicklimg -stattfand. Nach dem Erkalten wurde die Lösung 
sorgfältig ausgeäthert. Der Äther hinteriieB 1,2 g eines 01s, das auf 
Zusatz einiger Tropfen Wasser rasch erstarrte. Zur Analyse wurde 
die Substanz aus Wasser iimkrystallisiert. 

0.2065 g Sbst.: 0.3956 g C0,>, 0.1369 g HoO. — 0.1759 g Sbst.: 0.3389 g 
CO., 0.1162 g H 2 O. 

C 7 H 12 O 4 . Ber. C 52.50, H 7.50. 

Gef. » 52.24, 52.54, » 7.37, 7.34. 

Der Schraelzpiinkt der Säure war 125°. In der Literatur finden 
sich für die Di äthyl-malonsäure zAvei Sch mp. 121°'-^) und 125^’^) ange¬ 
geben. Zum Überfluß haben wir die Diäthylmalonsäure durch De¬ 
stillation in die Diäthyl-essigsäure übergeführt und diese durch 
Analyse, Siedepunkt (190°, 753 mm) und Siibersalz identifiziert. 

0.1879 g Sbst: 0.2202 g CO 2 , 0.0827 g H^O, 0.0907 g Ag. 

CeHnOaÄg. Ber. C 32.30, H 4.93, Äg 48.43. 

Gef. » 31.96, » 4.89, » 48.28. 

Bromierung des Desoxyveronals. 

(Diäthyl-malo n am insäure.) 

4 g des Desoxyveronals wurden mit 3.8 g (2 Atom ge w.) Brom in 
16 ccm Eisessig 2b2 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt- 
Das Brom ist dann verschwunden. Die schwach gelb gefärbte Flüssig¬ 
keit wurde mit Essigester versetzt, wobei 0.7 g Bromammonium aus-^ 
fielen. Beim Abdestillieren des Filtrats im Yakuiim auf dem Wasser¬ 
bad blieb ein brauner, teilweise krystaliinischer Rückstand. In dem 
Destillat ließ sieb eine beträchtliche Menge Ameisen säure nachweisen* 
Auf Zusatz von 5 ccm Wasser zu dem Rückstand nahm die Kry- 
stallisation zu. Nach mehrstündigem Stehen betrug die Ausbeute 
2.5 g. Der Körper wurde aus heißem Wasser iimkrystallisiert 


0 YergL diese Berichte 28 , 2783 [1895] und Bouveault, Bull, Soc. 
Ghim. [3].9, 370. . . 

^) Conrad, Änn. d. Chem. 204 , 138. 
painiler, Ann. d. Gheni. 249 , 180. ^ 
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0,1518 g Sbst.: 0.2926 g CO., 0.1133 g H 2 O. 0.1547 g Sbst: 12 ccm 
:N &(y\ 752 mm). 

CrHisOsN. Ber. C 52.8, H 8.18, N 8.80, 

Gef. » 52.6, » 8.29, » 8.87. 

Die Diätliyl-rnalonam in säure scbmilzt in reinem Zustand bei 
14:4'^. Sie ist sehr leicht löslich in Äthyl- und Methylalkohol, Essig- 
• ester, Aceton und heißem Wasser, ziemlich schwer in Äther, nnlös- 
dich in Benzol und Petroläther, 

Zur Identifizierung haben wir einen Teil der Säure durch Er- 
riiitzen auf 150^ in das aus Petroläther sehr schön krystaliisierende 
Diäthyl-acetamid vom Schmp. 108—109^ übergeführt und aus einem 
müderen Teil durch 16-stündiges Kochen mit konzentrierter Baryt- 
llösimg die Diäthyl-malonsäure bereitet, welche, aus Äther und 
Ligroin urnkrystaliisiert, bei 124.5® schmolz. 

0.1999 g Sbst.: 0.3839 g CO., 0.1342 g H 2 O. 

CrHi 2 04 . Ber. C 52.5, H 7.50. 

Gef. » 52.4, » 7.46. 

Keduktion von 5-Mono’ätlayl-barbitnrsäiire. 

Wir haben die Sänre nach der von E. Fischer^) angegebenen 
Methode dargestellt. Sie ist in Schwefelsäure noch schwerer löslich 
mls Veronal, so daß wir die Eediiktion in 75-prozentiger Schwefel¬ 
säure nur mit einer Anfangskonzentration von 7.5 g in 100 ccm durch¬ 
führen konnten. Trotzdem wurde ein wesentlich höherer Nutzeffekt 
•erzielt als bei Veronal, nämlich bei 12 Ampere pro Quadratdezimeter 
»ca. 40®/ö. Der Gesamtwasserstoffverbrauch ist stark von Temperatur 
und Stromdichte abhängig und so auch die Natur der Produkte. 

Bei niedriger Temperatur und Stromdichte wird in der ITaupt- 
rsache Äthylhydrouracil gebildet; bei höherer Temperatur nad Strom- 
Michte tritt dieses stark zurück, und es entsteht hauptsächiicli Äthyl- 
itrimethylenharnstoff. 

5-Äthyl-hydronracii. 

9 g Äthylbarhitursäiire, in 120 ccm 75-prözentiger Schwefelsäure 
gelöst, wurden an einer präparierten Bleikathode von 1.70 qdm Fläche 
unit 15 Amp. bei 7—15® 4 Stunden lang reduziert und die Recluktions- 
ilüssigkeit, genau wie beim Veronal beschrieben, verarbeitet. Beim 
Abdestiilieren der schwefelsänrefreien Flüssigkeit blieben 8 g eines 
festen, teilweise krystaliinischen Rückstandes, welcher offenbar zum 
/größten Teil ans Äthylhydrouracil bestand. .Das letztere konnte aber 
•nur unter starken Verlusten von leichter löslichen Produkten getrennt 


0 Ann. d. Chem. 385, 334, 
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werden. Ein Teil des Körpers bleibt zurück, wenn mau. das gelb ge¬ 
färbte Eoiiprodukt melirmals mit kaltem Alkohol auszieht, aber ein 
anderer beträchtlicher Teil geht in die alkoholische Lösung, trotzdem 
das reine Produkt recht schwer in Alkohol löslich ist. Nach dem 
Einengen der alkoholischen Auszüge krystaliisierte wieder ein Teil 
der Substanz aus. Irri ganzen wmrden so 5 g krystaliinisches Produkt 
erhalten, welches znr Analyse mehrmals aus Wasser unter Zusatz Ton 
Tierkohle iimkrystallisiert w'urde. Die farblose, iufttrockne Substanz 
yerliert bei lOCh’ kein Wasser. 

0.1521 g Sbst.: Ü.2850 g CO„ 0.1009 g E.O. — 0.1763 g Sbst.: 0.3270 g 
GOs, 0.1156 g lDO.A-0.1538 g Sbst.: 26.2 ecra N (20^ 76rrnjTi) 

Sbst.: 26.3 ccm N (20^, 742 mm). 

G:Hio02]Si2. Ber. C 50.7, H 7.04, K 19.72. 

G-eL » 51.1, 50.6, » 7.37, 7.28, » 19.53, 19.60. 

Ber Schmelzpunkt der mehrmals aus Wasser iimkrystallisierten 
Substanz liegt bei 274^, und sie läßt sich Ijeiiii raschen Erhitzen zum 
Teil nnzersetzt subhmieren. In heißem Wasser ist sie sehr leicht, in 
kaltem schwer löslich; sie krystallisiert daraus in übereinander gelager¬ 
ten, spitzwinkligen Blättchen. Die wäßrige Lösung reagiert neutral. In 
.ither, Cliioroforni, Benzol, Essigester und Ligroin ist die Substanz 
nur sehr sclnver löslich, leichter in Alkohol und Aceton. Auch kalte, 
verdünnte Natronlauge nimmt sie schwer auf, und beim Ansäuern fallt 
nichts aus. 

5-Ä thyl-uracil. 

Das reine Äthylhydroiiracii wurde mit 2 Atomgew. Brom in 15-pro¬ 
zentiger Eisessiglösung P/u Stunde in geschlossenem Rohr auf 100^^ 
erhitzt. Das Brom war dann fast völlig verseil wunden; es war kein 
Druck Yorhanden, und es hatten sich reichliche Mengen farbloser Kry- 
stalle abgeschieden. Ans der Mutterlauge wurde durch Einengen noch 
melir derselben gewonnen. 

Die Gesamtmenge wmr etwa die des Ausgaugsmaterials. Der 
Körper war bromhaltig. Wir haben ihn direkt in der flüiffacheii 
Menge 20-prozentiger Natronlauge gelöst und nach einer halben Stunde 
die Lösung mit Salzsäure schwach angesäuert, wobei fast w'öllig brom- 
freie Krystalie in einer Menge von 60% des Broinkörpers ausfielen, 
welche zur Analyse aus heißem Wasser iimkrystallisiert und bei llKD 
getrocknet Avurden. 

0.1131 g Sbst.: 0.2129 g COs, 0.0621 g ILO. 

CellgO 2 No. Ber. C 51.43, H 5.71. 

Gef. » 51.34, » 6.09. 

Berichte d. D. Chem. Geseiischaft Jahrg. ZXXX. 


288 ' 
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Das iitliyi-nracil färbt, sieb beim Erbitzen im Scbmelzpuiikt“ 
rölircben gegen 300'-'’ und schmilzt bei 303® zusammen. Es ist in 
heißem Wasser und Metbylalkoliol ziemlich sebAver, in heißem Äthyl¬ 
alkohol noch schwerer löslich. Aus der Aväßrigen Lösung erscheinen 
schlecht ausgeluldete, körnige Ivrystalie, aus der iiietbylalkoholischen 
zu Bündel vereinigte Nadeln, aus der ätbylalkoholischeii eigentümiiebe, 
haarbüschelähiiliehe Gebilde. Die Aväßrige Lösung reagiert neutral. 
In Eisessig ist der Körper leicht löslich, sehr schwer oder unlöslich 
in Aceton, Essigester, Benzol, Äther und Chloroform, 

5» Athy l-trim ethylenharn stoff. 

10 g Monoäthylbarbitnrsäure wimden in 135 ccm 75-prozentiger 
Schwefelsäure gelöst und bei 38—45® mit 1'2 Amp. reduziert. Die 
(nicht präparierte) Kathodenfiäche betrug 0.47 qdm. Nach 7 Stunden 
Avurde ein Teil der Kathodenflüssigkeit herauspipettiert niid im kleinen, 
geschlossenen Apparat AA^eiter elektrolysiert, AAubei keine Eeduktion 
mehr statt hatte. Die weitere Verarbeitung geschah, Avie beim Verona! 
beschrieben. Das Rohprodukt Avog 8 g, Avar gelb und nur zum kleinen 
Teil krystalliniscb. Der Rückstand AAUirde mit im ganzen 40 ccm reinem 
Alkohol erwärmt, Avieder abgekühlt und filtriert, Avohei das meiste in 
Lösung blieb. Aus dem Ungelösten konnten Avir außer geringen 
Mengen Athyihydrouraciis nichts Definiertes abscheiden. Die alkoho¬ 
lische Lösung ließ beim Verdünnen mit Alkohol auf 100 ccm und 
längeren Stehen etwa 1 g eines farblosen Körpers ausfailen, der 
in Wasser sehr leicht löslich Avar, aber nicht in reiner Form ge¬ 
wonnen AA^erdeii konnte- Die alkoholische Mutterlauge desselben wurde 
zur Trockne gebracht, AAmbei ein hellgelbes, klares Harz zurückblieb. 
Beim Verreiben mit Avenig Wasser löste sich Aveitaus das meiste auf, 
Avähreiid etwa 0.2 g Athylliydrouracil zurückblieben. 

Die Aväßrige Lösung Avurde mit Avarmer PikrinsäiirelÖsung A^er- 
setzt, Avobei ein dickes, dunkelbraunes, beim Erkalten langsam er¬ 
starrendes Ol ausfiel. Die Masse enthielt aber reichliche Mengen 
Pikrinsäure. Durch häufiges Umkrystallisieren aus Wasser Avurde 
dieselbe unter großen Verlusten entfernt und das Athy 11rim etli y 1 e n- 
harnstolf-pikrat rein erhalten. Es wurde bei 100® getrocknet, wo¬ 
bei es kein Wasser verliert. 

0J675 g Sbst.: 0.2488 g CO 2 , 0.0719 g — 0.1441 g Shst: 24.0 ccm 
N (19®, 748 mm). 

C 12 H 15 OSN 5 . Beiv C 40.34, H 4.21, N 19.60. 

Gef. » 40.49, » 4.77, » 19.31. 

Das Salz schmilzt bei 131—133®. Es löst sich schon in kaltem 
Wasser ziemlich leicht,'Aveit leichter in heißem Wasser und in Aiko- 
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lioL selir leicht in Aceton. .Die konzentrierte Acetoniösiing wird durcli 
Avenig Wasser gefällt. Sclnver löst sich das Salz in Benzol und Äther. 

Ihis Pik rat wurde nach der früher für die Isolierung von Tri- 
inetliylenharnstoff gegeheuen Vorschrift^) in den Athvl-triiuetliylen- 
liairiiStoff iibergefiibrt und dieser aus der konzentrierten, alkoho- 
liselien Lösung durch vorsichtige Zugabe A^on Äther krystallisiert 
Dabei fielen zuerst einige amorphe Flocken aus, von denen vor der 
Aveiteren Ziigal>e von Äther abfiltriert wurde. 
tC0494 g Sbst.: 9,6 ccm IS (23% 746 mm). 

CßHi 2 0N2 Ber. iS 21.87. Bef. N 21.50. 

Der Harnstoff schmilzt hei 170'\ krystallisiert aus Äther und Alko¬ 
holen kurzen, dicken, zu Zwillingen verwachsenen Säulen und ist in 
Wasser recht leicht, in Alkohol selnverer löslich. 


650. J. Sand und G. Bökman: Melipkernige Kol)alti- 
pentammine. 

[Mitteil, aus dem Chem. Lahorat. der Akacl. der Wissenscb. zu München.] 
(Eingeg. am 19. Oktober 1907: mitget, in der Sitzung von Hrn. H. Broßmann.) 

Bei der Einwirkung von Stickoxyd au! animoiiiakalische Lösungen 
von lAobaltosalzen entstehen zwei verschiedene Verbindungsreihen*^). 
Die Salze der einen Gruppe: die Kobalto-nitroso-pentammine 
enthalten zweiwertiges Kobalt und bilden glänzend schwarze, Avasser- 
zersetzliche Krystalle; diese schwarzen Verbindungen isomerisieren 
sich zu den roten Kohalti-nitroso-pentamininen mit dreiwerti¬ 
gem Kobalt, die gegen Wasser sehr beständig sind. 

In letzter Zeit hat uns die große Reaktionsfähigkeit namentlich der 
.schwarzen Kobalto-nitroso-pentammine zu erneuter Bearbeitung dieses 
tiebietes veranlaßt. Wir haben zunächst eine Einwirkung von schw^ef- 

II 

liger Säure und von Halogenen auf das schAvarze Chlorid CO‘j(N 2 () 2 ) 
(NH 3 )ioClt, und auf das entsprechende Nitrat studierl:; io der folgen¬ 
den Arbeit sind zunächst die Kobaltiverbindungeii beschrieben, die 
Avir durch Behandlung der schwarzen Salze mit alkolioliseher 
Jodiööiing erhielten. 

Das schAvarzeKobalto-nitro-pentammiachloridimd das entsprechende 
Nitrat liefern unter siedender, alkoholischer Jodlösuog grüne Sub- 

0 Diese Berichte 33, 3386 [1900]. 

% J. Sand und F. Benssler, diese Berichte 30, 2083 [1903]: Änn. cL 
Aihem. 3'29, 194 [1903]. 
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stanzen, die als Aiisgaiigsrnaterial für die unten beschrieben.eii neuen 
Komplexsalze dienen; der Gresamtverlauf der WiiAiing des Jods auf 
die schwarzen Nitrosoverbindungen soll seiner quantitativen Seite nach 
in einer späteren Arbeit eingehender nntersncht werden. 

Das grüne Hohprodukt, das bei der Jodierung des sclnvarzen 
Chlorids C 02 (Na O 2 ) (NH 3 )ioCl 4 entsteht, löst sich, nach passender Br- 
haiidlung mit Salzsäure, in Wasser zu einer zunächst rein grünen, 
aber wenig haltbaren Lösung, Frisch bereitet, liefert diese mit Jod- 
kaiium, Salzsäure und Salpetersäure fein krystalline, apfelgrüne Fäl- 
iungen yoii Salzen, die einem noch unhekannten Typus xon konden¬ 
sierten Kobaitipentamminen angehören. 

Die Fällung mit Jodkalium könnte man zunächst für das noch 
unbekannte Jodopentamminkohaltijodid halten, wenn man das gesamte, 
analytisch gefundene Halogensilber als reines Jodsilber in die Rech¬ 
nung ein setzt. Unter dieser falschen Yoraiissetzimg ergaben drei 
beliebig herausgegriffene Analysen die Prozentzahlen Co:11.51; N:13.55; 
J:72.47 während für CoJ(NH 3 ) 5 Ja sich berechnet Co: 11.24; N:1B.38* 
J:72,57. 

Da aber das untersuchte Jodid so ganz und gar nicht die Farbe 
der Purpiireokobaltsalze zeigt, so war diese Auffassung von vorn¬ 
herein nnwahrscheiniich; in der Tat ergab eine eingehende Unter¬ 
suchung des Salzes sofort, daß es neben Jod noch beträchtliche 
Mengen Chlor enthält. Nun wurden auch die Fällungen, die aus der 
grünen Lösung des vorher mit Salzsäure behandelten Rohprodukts 
mit Salpetersäure und Salzsäure entstehen, genau untersuclit, und 
stets wurden in der analytisch abgeschiedenen Halogeiisilbermenge Jod 
und Chlor neben einander quantitativ bestimmt. Die Analysen, führten 
nun zu komplizierten Formeln; man muß in allen untersuchten Yer- 
bindungen ein komplexes, drei Kobaltatome enthaltendes sechswer¬ 
tiges Kation annehmen. In der folgenden Tabelle ist auch die grüne 
Substanz aiifgenommen, die resultiert, wenn man das Einwirkungs- 
Produkt von. Jod auf schwarze.s Kobalto-nitroso-peiitamminTiitrat mit 
verdünnter Salpetersäure kocht. 

L FäUung mit Jodkalium: C 03 Ja Cl(NH 3 )i 5 Je .2 H 2 O 

IL » » Salpetersäure: C 03 Ja Gl (NHCisCNOOß. 2 H 2 O 

IIL » » Salzsäure: C 03 Ja ClCNHs^äCb.SaO 

lY. Schwarzes Nitrat-h Jod; mit NO 3 H gekocht: 

CO 3 J 2 (N03)(NH3)i5 (N03)6.2H-AJ, 

Wir sind zu folgender Auffassung über die Konstitution dieser 
grünen Salzreihe gelangt. Es wurde die Leitfähigkeit einer irisch 
bereiteten Lösung des grünen Chlorids III bestimmt Die (auf das 
drei Kobaltatome enthaltende Molekül bezogen) molekulare LeitfäMg- 
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keit des Chlorides ist etwa <lreifacli so groß wie die eines ternären 
Eiektrolyten, sie entspricht etwa dem dreifaclien Werte der moleku¬ 
laren Leitfähigkeit des Kobaltpurpnreochiorids. Daraus ist zu schließen, 
daß diese Salze auf 1 Kobaltatoni zwei weitgehend ionisierhare Säure¬ 
reste entlialteTu Ln komplexen Kation sind dann stets auf 3 Co 2 J 
und 1 Gl, oder 2 J und 1 NC 3 in nicht ionogener Bindimg ^) yorhanden 
neben den 15 »Piirpüreo«-Ammoniakresten. Nun ist es sehr auffallend, 
da 1.1 alle ie r S alz e n ach dem Trockne 11 i 111 Y a k 11 u 111 pro 3 C 0 
noch 2 Wassermoleküie enthalten. WLr halten es für sehr 
Avahrscheiniich, daß gerade diese 'Wassermoleküie den Zu¬ 
sammenhalt der drei Kobaltatome im Komplex beAxirken. 

Pfeiffer-) hat in letzter Zeit dargelegt, Avie gewisse Aquover- 
hindiingen als Salze yom Oxoniiimtypus aufgefaßt werden müssen. 
So entsteht z. B. durch EinAvirkuog von Ammoniak auf Tetraaquo- 
dipATidin-chromchiorid (I) das basische Salz Bihydroxylo-diaquo-dipyri- 
din-chrornchlorid (II), Avelch letzteres Salzsäure direkt addiert, um (I) 
zurüekliefern: 


OH. H1 

CI —. ->■ NH, 

OH 1 

Gr(Fv)3 ÖH. H 

CI 

Gr(Pd> OH 

■ (H..O>J 

CI <■ MC. 

(H3 0>J 


L • IL 


Danaeh kommen Avir in analoger P'ormuliernng zu den Bildern: 
CI ■ 


CiiH^ 


Ci 

CI 


H 

PP.., 




OrH.'y>\CoJ(NH3> 

! : 

.Gl 

Chlorid ni; analog Jodid I, Nitrat II 


CoC1(NH3)5 


NO 3 


NO 3 

NO 3 

NOs 

NO 3 


ü . • 


H- 

H ..f) 

H- '''-'CoJ(NH3)5 


ACoNOaCNHs).,! 


xNOs 

Nitrat IV. 


Der Reaktionsmeclianismus, der vom schwarzen Nitrosochlorkl 

CoNO(NH3)5Cl2, 

CoNOCOHal^Cl,, 

zu (len grünen Sub.staiizen Jührt, ist noch nicht anfgeklärt; namentlich 
wäre zu entscheiden, ob das neben den zwei Jodatomen im Komplex 
sitzende Ghloratom (oder bei IV die eine NOs-Gruppe) schon bei der 


“) Namentlich Nitrat IV, das nach dem Kochen niitNOsH noch 2J pro 
8 Co enthält, ist für diese Auffassung wichtig. Kobaltiverbindungen mit kom¬ 
plex gebundenem Jod waren bisher kaum bekannt. Siehe Tsehugaeff, diese 
Berichte 40, 3500 [190"]. , ■ • ' 

^ Diese Berichte 39, 1864 [1906J. . 
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»loilierung von. außen in den Komplex wandert; oder ob es, Avas 
wahrsciiemliciier erscheint, erst bei der Behandlung des Eohprodiikts 
mit Salzsäure (oder bei IV mit Salpetersäure) an. das Kobaitatoin tritt. 
Die angegebenen Formeln bringen jedenfalls die vorläufig festgelegten 
Tatsac.beii (Leitfähig.keit, doppelte Umsetzungen, Wassergehalt) ein- 
wa.nd.frei zum Ausdruck. 

I. Einwirkung vo ii J od auf das scliwarze Nitroso-])entainmin- 

kobaltochlorid. 

Das schwarze Chlorid Co->(N 2 02)(NH3)io Cb ist nach, der früheren 
Vorschrift leicht und rasch in großen Mengen darzustellen. Das über 
iitzkali in einer Ammoniakatmosphäre getrocknete Salz wird fein ge¬ 
pulvert und dann mit absolut-alkoholischer Lösung einige Stunden am 
Rtickflußkübler gekocht 0- Das ungelöst bleil)e.nde, tiefgrlme Krystall- 
pulver wird abgesaugt und mit Alkohol und Äther gewaschen. Zur 
weiteren Reinigung ist es notwendig, das Rohprodukt einige .Minuten 
mit 10-prozentiger Salzsäure zu kochen, wenn bei dieser Beliandlimg 
— es entweichen Jod und nitrose Gase — auch große Verluste nicht 
zu vermeiden sind. Der ungelöste, rein grüne Rückstand‘0 wird mit 
Salzsäure, Alkohol und Äther gewaschen und nun mit einem großen 
Volumen eiskalten Wassers geschüttelt. Die filtrierte grüne Lösung 
wird sofort mit kalter Salzsäure versetzt; die sehr feinkrystalline apfel- 
grüne Fällung wird abgesaugt, mit Salzsäure, Alkohol und Äther ge- 
Avaschen und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. Trotzdem 
das Präparat die scharfe Behandlung mit kochender Salzsäure durch¬ 
gemacht hatte, ergab die qualitative Probe das Yorhandensein von Jod. 

0.1562 g Sbst: 0.0750 g C 0 SO 4 . — 0.1405 g Sbst: 27.5 ccm K (18.5% 
718 mm). 

0.2E98 g Sbst., mit Salpetersäure und Silbeniitrat erhitzt: 0.8646 g AgJ 
-t-AgCl; im Ghlorstrom erhitzt: 0.3125 g AgCl. 

Gef. 0.06283 g J und 6.0613 g CL 

Ber. Co 18.09, N 21.47, J 25.97, CI 24.64. 

Gef. » 18.27, » 21.28, » 26.20, » 25.58, 

Bei der indirekten Art der Halogenbestimmungen ist die Über¬ 
einstimmung in. der Jod- und Chlorzabl als genügend zn bezeichnen. 

Dasselbe Chlorid Avird auch erhalten, wenn man die eiskalte 
Lösung des mit Salzsäure gekochten Rohproduktes mit Chlorkalium- 
lösung oder mit Alkohol fällt. 

0 Dio quantitative Untersucimng der dabei entweichenden Gase steht: 
noch ans. 

Ans dem heißen BTltrat krystallisieren verschiedene, noch nicht näher 
untersuchte Verhindungen. 
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Fäiiiiiig mit Ciliorkaliiimlösung: 

0.2149 g Sbst.: 0.1038 g C 0 SO 4 . — 0.1508 g Sbst: 30.1 ccm K (19'^, 

716 mm). 

C 03 J.C 1 t(NH 3 )i 5 (H:j 0 ) 3 . Ber. Co 18.09, N 21.47. 

Gef. » 18.33, » 21.58. 

Fällung mit Alkohol: 

0.1693 g Sbst: 0.0815 g C 0 SO 4 . ~ 0.2390 g Sbst.: 47.2 ccm K (18.5 

717 mm). 

C 03 J 2 Cl 7 (NH 3 )i 5 (H 2 0>2. Bei'. Co 18.09, N 21.47. 

Gef. » 18.32, » 21.44. 

"Weniger rein ge^Yinnt man die Yerbindung, ^venn man das erste 
Einwirkuiigsprodukt von Jod auf das schwarze Nitro so chic rid mit 
kalter, rauchender Salzsäure verreibt (Gei. Co 17.89, N 22.23, 20.64); 
oder wenn man das Rohprodukt, ohne es mit Salzsäure zu kochen, 
mit kaltem Wasser schüttelt und die nun. mehr bräunliche Lösung mit 
Salzsäure fällt (Gef. Co 17.52, N 21.34). 

Die Leitfähigkeitswerte des reinsten Chlorids deuten, darauf 
hin, daß pro 1 Kobaltatom zwei Anionen, höchstwahrscheinlich zwei 
Ghiorionen, in die Lösung entsandt werden. 

In der folgenden kleinen Tabelle bedeutet: a die Gramme aufgelöster 
Substanz pro 1 1, 93 die molekularen Yerdüunungen, bezogen auf 1 Mol. = 
970 g in Litern; a die spezifischen Leitfähigkeiten und — 9 p. 1000 die auf 

das Molekül 970 bezogenen molekularen Leitfähigkeiten. 


a 

4.008 

2->672 

! 2.004 

1 0.8015 


242 

363 

j 484 

1 1210 

cm“'^ i 

0.00302 i 

0.00220 , 

1 0.00175 

1 0.000773 

i 

731 j 

799 ' 

847 

935 

! " 


Bei der Verdünnung q? = 242 1 ist also die inoiekuiare Leitfähig¬ 
keit des Chlorids = 731. Auf 1 Kobaltatom trifft somit die Leit¬ 
fähigkeit La.731 =244. Die Hälfte dieses Viertes 122 kommt der 
molekularen Leitfähigkeit des Chlorkaliums für g; = 10; .u= 129 (25 G 
ziemlich nahe. Damit ist es sehr wahrscheinlich gemacht, daß unser 
Chlorid pro 1 Kobaltatom ZAvei Chlorionen in die Lösung ent¬ 
senden kann, entsprechend dem oben gebrauchten Konstitutionsbilcl. 

Die Lösung des Chlorids ist schon bei 25® wenig haltbar, die 
Leitfähigkeit nimmt mit der Zeit zu. Infolgedessen sind namentlich 
die (g-Werte der höheren Verdünnungen, zu hoch ausgefallen. Der 
erste Wert von ß (731) wurde so rasch wie möglich nach erfolgter 
Auflösung gemessen. 

In Übereinstimmung mit den aus den Leitfähigkeitsw'erten des 
Chlorids gezogenen Schlüssen steht die Tatsache, daß von den sieben 
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Gliloratomeii des Salzes sechs gegen »lod oder NO.-} io doppelter Üm~ 
Setzung ausgetauscht werden können. Das mit Salzsäure gekoclite 
Ihhiprodokt wird wieder in eiskaltem Wasser gelöst; au! sofortigen 
Zusatz von dodkaliiini oder von verdilnn.ter Salpetersäure entstehei! 
schön grün gefärhte, feinkrystalline Niederschläge, die mit den fällen¬ 
den Lösungen, dann mit Alkohol und Äther gewaschen wurden. 
Trocknen über Schwefelsäure im Takiinm. 

Der mit flodkaliuni erzeugte gelbgriine Niederschlag ei’gabbeider 
Analyse 0 '• 

0.1620 g Sbst: 0.0490 g G 0 SO 4 — 0.1879 g Sbst.: 23.5 ccm N (17.5«, 
719 imn). — 0.1758 g Sbst.: 0.0537 g C 0 SO 4 . — 0.3503 g Sbst.: 44.0 ccm N 
(16.5“, 716 mm). — 0.1111 g Sbst,: 0.0343 g C 0 SO. 1 . — 0,2745 g Sbst.: 
33-9 ccm N (18“, 723 mm). —- 0.2765 g Sbst.: 0.0858 g C 0 SO 4 . 

0.3302 g Sbst. mit AgNCb + llNOy, in der Hitze digeriert: 0.4428 g 
AgJ H-AgCI; erhitzt im Chlorstrom: 0,2824 g AgCl, daher gef.: 0.2225 J, 
0.0077 Ci. 

[Co,D C 1 (NH 3 ), 5 (H 2 0).]D. 

Ber. Co 11.G5, N 13.82, J 66 . 88 , CI 2.33. 

Gef. » 11.51, 11,62, 11.75, 11.82, » 13.70, 13.80, 13.55, » 67.38, » 2.33. 

Würde man. den geringen Chlorgehalt der Verbindung übersehen, 
also das gefundene Halogensilber ganz als dodsilber in Heclinung 
ziehen, so käme man zu der einfachen, aber falschen Formel 
CodCNH-iJädü. Am deutlichsten enthüllt sich die nicht ionogene 
Gruppierung d;>Cl in dem ü.dgenden Nitrat. 

Die Fäll urig mit Salpetersäure gab folgende Analysenzahlen: 

0.0611 g Sbst.: O.0253 g C 0 SO 4 . — 0.1144 g Sbst.: 0.0475 g C 0 SO 4 . — 
0.1135 g Sbst.: 0.0463 g C 0 SO 4 . — 0.0939 g Sbst.: 0.0383 g G 0 SO 4 . — 
0.2543 g Sb.st.: 0.1051 g^loSCb- — 0.1239 g Sbst.: 28.8 ccm N (16“, 717 mm). 
— 0.0966 gSbst.: 23.3 ccm N (17“, 725 mm). — 0.0882 g Sbst.: 20.1 ccm N 
(15“, 71N mm). — 0.1381 g Sbst. mit NG-H - 4 -AgNO» heiß digeriert: 0.0762 g 
Agd -sAgOl: im Chlorstrom gegiüht: 0.0544 g AgCl. 

Dalier gef. 0.0301 g d und 0.0051 g CI. 

0.0876 g Sbst. mit NO 3 II + AgNOs: 0.0496 g AgJ a- AgCl. Daher unter der Aii- 
imhme 2AgJ:' lAgGl 

gef . ~ ()y)3S0 ^g und 0.0116 g AgGl. 

[(A3J2C1(NH3)i5(H,0)2](NO^^^^ - , 

Ber. €0 15.67, . ■ N 26.04, , J' 22.48, , ' " 01 3.14, 

Gef. » 15.76, 15.53, 15.80, » 25.56, 26.72, » 21.80, 23.45, » 3,66, 3.27. 

, ; 1A73, 15.51. / '25.21. . 


Die Analysen beziehen sich zum Teil au! fraktionierte Fällungen der 
irisch bereiteten Imsiingen. / 
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Das lösliclLsteSalzdieserReibeistdasChloridCo;-;J 2 CD(XH:i)! 5(11 i-O):;: 
schwer löslich ist das entsprechende Hexanitrat, sehr sclnver iösiicii 
das Jodid C5 o.-;JsC1(N]1:0i5(H3O>. 

Die frisch bereitete Lösung des Chlorids zeigt eine grüne Farbe; 
bei Ziinnierteniperatur erfolgt in der Lösung rasche Zersetzung unter 
Abscheidung dunkler Flocken, gleichzeitig färbt sich die Lösung braun¬ 
rot. Die Art dieser Zersetzung soll noch eingehender.untersucht werden. 

II. E i n w i r k 11 n g t 0 n J 0 d au f d a s s c h w a r z e Ni t r o s 0 - p e n t a ni in i 11 - 

Ivohalto nitrat. 

Reim Einleiten von. Stickoxyd in aminoniakalische Kohaltonitrat- 
iösiing heohachtet man sehr eigentümliche Erscbeimuigen 0- Die an¬ 
fangs hellrote Lösung färbt sieh mit Stickoxyd fast schwarz, und bald 
beginnt, namentlich in der Kälte, die Ausscheidung glänzend schwarzer 
Krystalie. Arbeitet man stets unter guter Kühlung, so kann man bald 
große Mengen dieses schwarzen Nitrats absau gen. AVenn man aber 
die Einwirkung des Stickoxyds zu lange fortsetzt und dabei die 
Kühlung abstellt, so verwandeln sich die zuerst aiisgeschiedeneii 
schwarzen Krystaile unter der Lösung in das rote Kitroso-pentammin- 
nitrosonitrat um, indem sich gleichzeitig die Farbe der Lösung nach 
rot zu aufheilt. Bei vorsichtig geleiteter Reaktion und bei guter 
Kühlung erhält man in kürzester Zeit reichliche Alengen des schwarzen 
Salzes OosCNs 02 )(NH'!)io(N 03 ) 4 , das nach dem Waschen mR kon¬ 
zentriertem Ammoniak einige Minuten auf Tontellerii ini Atzkaii- 
exsiecator getrocknet wird. Dann werden die schwarzen Krystaile 
mit alkoholischer Jodiösung verrieben, wobei schon in der Kälte die 
Jodierung eintritt; nach kurzem Digerieren am Rückflußkühler ist die 
Umwandlung in eine grüne A^erbindung vollständig geworden. 

Das gewaschene und getrocknete Rohprodukt wird zweimal mit 
t^O-prozentiger Salpetersäure aufgekocht, es bleibt ein blaßgrüner, 
schwer löslicher Rückstand, der nach dem AA^aschen mit Salpetersäure, 
Alkohol und Äther 12 Stunden im Yakimm über Schwefelsäure ge¬ 
trocknet wird. 

AVie die vorhergeheuden Salze im Komplex auf oGo 2 J und 1 CI 
enthielten, so enthielt hier das Kation die Gruppierung Co;{J 2 (N 03 ); 
sechs weitere Nitratgruppen sind in zweiter Sphäre ionogen gebunden. 

0.1796 g Sbst.; 0.0741 g C 0 SO 4 . - 0.1419 g Sbst.: 34.4 ccm N (18C 
722 mm). — 0.1813 g Sbst.: 0.0714 g AgJ (chlorfrei), durch Digerieren mit 
AgNOs und NCbH. 

[Co 3 J 2 (N 03 )(NH 3 )i 5 (H 2 0 ) 2 ](N 03 ) 6 . Bei*. Co 15.31, N 26.66, J 2L97, CI 0. 

Gef. » 15.70, » 26.57, » 21.28, » 0. 

B Anm d. Chem. 329, 194 [19031. 
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Die liier bereelineteii und gefundeiien Prozeutzahieii für Co, K 
und J liegen sehr nahe den entsprechenden Werten des im Yor- 
.hergehenden beschriebenen grünen Nitrats Go 3 J 2 Gi(N 03 ) 6 (NH 3 )i 5 (H 3 0)2.- 
13er Unterschied liegt in der Halogensilberbestimmung. Das Nitrat 
aus schwarzem Nitrosonitrat ist bei dem ganzen Yerfahren der Rein- 
clarstelliiDg nie mit chlorhaltigem Material in Berührung ge¬ 
kommen, das gewogene Halogensilber ist reines AgJ; das früher be¬ 
schriebene grüne Nitrat aus schwarzem Nitrosochlorid enthält nach 
der indirekten Bestimmung beider Halogene 3.66% bezw. 3.24% 
Chlor, 

]3ie üntersiichung wird nacdi verschiedenen Richtungen hin. fort¬ 
gesetzt. 


651. J. Sand imd Johanna Maas: 
Verhindimgen des vierwertigen Molybdäns. 

[Mitteilung aus dem Ghemischen Laboratorium der Akademie der Wissen¬ 
schaften zu München.] 

(Eingeg. am 19. Oktober 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. H. Großmann.) 

Bei der elektrolytischen Reduktion von Molybdänsänre in rhodan¬ 
wasserstoffsaurer Lösung^) entstehen neben Rhodaniden des fünf- 
wertigen Molybdäns hochkomplexe Salze, in denen man ein zentrales 
Molybdänatom mit vier Hauptvalenzen annehmen muß. Unter anderem 
wurde das an glatter Platinkathode erschöpfend reduzierte Reaktions¬ 
gemenge auf ein sehr charakteristisches gelbes Zinksalz verarbeitet: 
Wird die reduzierte Lösung mit Ammoniak übersättigt, so fällt arnmo- 
niakalische Chlorzinklösiing aus dem Filtrat das in langen, glänzend 
gelben Nadeln krystallisierende Zinksalz derFormel[Mo(SCN) 6 (NH 3 ) 4 ]Zn. 
Diese Zinkverbindimg war der Ausgangspunkt für eine erneute Unter¬ 
suchung der Reihe, deren nächste Resultate in den folgenden Zeilen 
niedergelegt sind. 

I. Yerbindungen vom Typus Mo(SCN) 6 (NH 3 ) 3 H 2 . 
Zunächst mußten Anhaltspunkte darüber gewonnen werden, in 
welcher Art die Bindung der vier Ammoniakreste im Molekül des Zink- 
salzes bewirkt wird. In obiger Formulierung erscheinen die basischen 
Radikale einem vierwertigen, zentralen Molybdänatom koordiniert, in 
desseÄ zweiter Sphäre das Zinkatom steht. Da nun aber auch die Zink- 


J. Sand und 0, Burgex% diese Berichte 88,3384 [1905] j 89,1761 [1906]. 
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salze leicht Aiiiiiioniakmoieküle komplex binden, so war aueli die scliema- 
tlsche Formulierung Mo(SCN) 4 -f-Zn(NH; 5 ).i(SCN )2 niclit yoh der Hand 
zu weisen. Behandelt man, aber das gelbe Zinksalz in der Hitze mit 
YerdLinnter Essigsäure, so krystallisiert aus dem Filtrate ein zinMreies 
Ehodanid, das aber neben der StainmgTuppierung Mo(SCN )6 noch 
drei Aiomoiiiakreste enthält. Das xierte Ammoniakmoiekill wird 
durch Wasser ersetzt, gleichzeitig tritt aber noch 1 j\loleküi Essigsäure 
ein, und man erhält nach der Gleichung 

Mo(SCJN [)6 (NHa) 4 Zn 4 - 4 01h . GOGH 4 - m 0 

= Mo(SCN) 6 (NH 3)3 (Ihoyih, CHs.OOOH 
4- (CID. GO 0)2 Zn 4 - CE, - CO 0 (NH 4 ). 
das in prachtvoll gelbgiänzenden, feidspatähnliehen Krystalien aih- 
treteiide Acetat der Form 

IV (NHs)“ 

Mo(SON )6 (NH 3 ) 

(NHO 

__ Ih 0, 

Somit läßt die kochende Essigsäure den Zusammenhalt der Am- 
moniakmoieküle mit dem Moiybdänatom bestehen, nur ein Ammoniak 
wird durch Wasser ersetzt. Jedes Ammoniakmolekül findet, wie die 
obige Formulierung anzudeuten versucht, ein Wasserstoffatom zur 
.intramolaren Ammoniumbindung. 

Zur ReindarSteilung obigen Acetats wird gelbes Zinksalz mit 
50-prozentiger Essigsäure gekocht. Aus dem dunkelgrün gefärbten 
Filtrate krystailisieren glänzendgelbe Krystalle in reichlicher Menge; 
sie werden nach scharfem Absaugen nochmals aus Essigsäure umkry- 
stallisiert. Waschen mit verdünnter Essigsäure, dann einmal mit 
reinem Wasser. Die Krystalle werden auf Ton verrieben und einige 
Stunden im Yakuuni über Schwefelsäure getrocknet. Bei dieser 
Trocknung kaum (Sewichtsabnahme, wenn vorher Lufttrocknung. 

0.1241 g Shst. mit NO 3 H ab geraucht, dann schwache Rotglut: 0.0310 g 
M0O3. — 0.1.541 g Sbst.: 0.0389 g M0O3. — 0.2106 g Sbst.: 0.0526 g M 0 O 3 . 

— 0.2153 g Sbst.: 0.0543 g M 0 O 3 .-- 0.1321 g Sbst: 26.5 ccm R (18» 719 mm). 

- 0.0693 g Sbst.: 14,4 ccm N (21», 715 mm). — 0.1077 g Sbst.: 22 ccm W 
(22», 718 mm). — 0.1685 g Sbst: 0.1018 g CO 2 . — 0.175fg Sbst: 0.1085 g 
CO 2 , 0.0610 gH.O. 


DiescheinatisclieFormulierung[Mo(SCIS()6(iS[l"33)(H20)](NH4)2-fCH3.GOOH 
würde die Bildungsweise aus dem Zinksalz weniger klar ziini Ausdruck 
bringen. Die oben gegebene Formel soll sagen, daß zwei Ammoniakgruppen 
gleichzeitig dem Molybdänatom und Wasserstoffatomen koordiniert gedacht 
werden. 


... di ; 

... H 

..HOOC.CH 3 
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Mo (Ho 0)Ho, OH;;. CO<.HL 

Ber. Mo 16.68, S 33.43, C J 6 . 6 S, H.2,96, N 21.90, (SCN) 60.55. 

GH. » 16.65, 16.83, » 32.56, »16.47, » 3.86, » 21.90, 22 . 22 , » 59.10. 

16.65, 16.81, 16.84, 21.82. 

Bei der L* hodaiibesti nimung wird das Acetat in Wasser gelöst; bei 
Zusatz von Silbeniitrat fällt daim eine rein gelbeSilberverbindung aus. Wird jetzt, 
mit Salpetersäure erwärmt, so sieht man die gelben Flocken rasch in Bhodan- 
silber zerfallen; immerhin ist es möglich, daß die Salpetersäure Ehodangruppen 
zerstört, ehe sie in Form von llliodansilber festgelegt werden; das Defizit in 
der Eliodanzahl kann wobt auf diesen Umstand zurück gef ährt werden. 

Die Anwesenheit von Essigsäure wurde folgendermaßen nachgewiesen. 
Kocht man das Rliodanid mit Kalilauge, so fällt unter Ammoniakentwicklung ein 
grauschwarzes Molybdänhydi'O^cyd ans. Das Filtrat wird mit NO 3 H angesäueit 
und mit überschüssigem Silbernitrat gefällt. Das Filtrat vom Kbodansilber 
wird nach dem Imnengen mit Kalilauge übersättigt: die vom Silberoxyd ab¬ 
gesaugte Lösung wird unter Einleiten von Kohlensäm-e zur Trockne verdampft. 
Dem Kückstaiid wird durch erschöpfendes Behandeln mit siedendem, absolutem 
Äikohol Kaliumacetat entzogen. Die alkoholische Lösung hinterläßt einen 
Eiückstancl, der in Wasser gelöst und mit Silbernitrat gefällt wii'd. De]- 
Kiedersclilag wird nochmais aus Silbernitratlösung umkrystallisiei-t. Man 
erhält die chai-akterLstischen Nadeln des Silberacetats. 

0.0332 g Sbst. beim Veraschen; 0.0211 g Ag. 

CoFisOoAg. Ber. Ag 64.63. Gef. Ag 63.55. 

Tor der Durchführung einer eingehenden physikalisch-cheiiiischen 
Untersuchung des Salzes kann noch nicht entschieden xverden, ob hier 
wirklich eine Säure vom Typus der Rei n eckeschen Säure 
[Cr(SON) 4 (NH 3 ) 2 ]H voriiegt und wie die Bindung des einen Moleküls 
Essigsäure zu denken ist. 

Die niolekiilare Leitfähigkeit der Sid).staoz steigt mit waclisender 
Verclimiiung in einer recht steilen Kurve, die mit der entsprechenden 
Kurve etwa der Siliciumfluorwasserstoffsäure große Ähnlichkeit hat. 

Das Acetat Mo (SCN)u (NITs);] Ha 0. CL Hi O 2 . Ha ist nicht ganz 
leicht löslich in Essigsäure, ziemlich leicht löslich in Wasser (saure 
Reaktion); leicht in Alkohol, unlöslich in Benzol und Äther Li>st 
man aber die Substanz* in konzentrierter Rhodananunoniiimlösung, die 
mit Salzsäure an gesäuert ist, so kann man einen großen Teil des Alolyb- 
dänsalzes mit Äther ausschütteln. War der ausschüttelnde Äther 
vorher nicht sorgfältig mit Natriummetall behandelt, so färht sich das 
ätherische anfangs . gelb gefärbte Extrakt an der Luft rasch tief¬ 
grün, dann schwarz. Äther, der vorher mit Natriiiiiimetali getrocknet 
war, gibt sehr haltbare ätherische Lösungen. Demnach scheint ein 
Gehalt von Flydroperoxyd im Äther die Luftoxydation der gelben 
MolybdänrhodanVerbindungen katalytisch zxi heschleiinigen. 
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Die Gniiidsiibstanz dieser Eeibe. ein Rbodaiiid der Fciriii 


N Ha ... H 

Mo (SGls% NHs ... H. 3 ft 0, 

NH;; 

^ HsO^ 

küiHiteii ^vir durch direkte Verarbeitung der elektroiytisch reduzierten 
Ixhodariidiösuug gewinnen, ohne den Umweg (Iber das Zinksaiz ein- 
Zuschlägen. 

30 g AmnioniiimmolYbdat, 100 g Rhodanainmoniuni werden einzeln 
io Wasser gelöst, so daß das Gesamtv^oium liöclistens 150 ccm beträgt. 
Beim Vermischen der Lösungen erioigt Ausscheidung eines leinei! 
Krystallnielils. Man setzt 150 ccm rauchende Salzsäure zu, Avobei 
sich die Lösung rasch dunkelrot färbt. Die Elektroreduktion erfolgt 
nach der früheren Vorschrift an einem sehr großen glatten Piatinbiecii 
unter gutem Durchrühren. Der Strom dar! 2 Amp. nicht übersteigen, 
sonst treten bei zu hohem Kathodenpotential eigentürnliche Passi- 
vieriingserscheiiiungen am Platin ein. Sind pro 1 Mo 2 F durch den 
Elektrolyten gegangen, so Avird die Kathodenilüssigkeit abiiltriert und 
in den Eiskasten gestellt. Am nächsten Tage haben sich reichliche 
Mengen yoii gelben, spitzen Nadeln einer sicher chlorhaltigen, in. 
reiner Form noch nicht isolierten V^erbindung abgeschieden. Die 
ganze Ausbeute AAird zunächst scharf abgesaiigt und vollkommen un- 
ausgevvaseheu auf Tonteliera abgepreßt. Rohmatenal A (chlorhaltig). 
Die gelben Krystalle sind in V^asser spielend löslich, rauchende Salz¬ 
säure fällt Avieder die Nadeln ans. Eine größere Menge des Roh¬ 
materials A wird fein gepulvert und au! schwach saugender Nutsche 
dreimal mit eiskaltem Wasser ausgeAvasehen. Diese Operation ist mit 
großen V^erliisteii verbunden, es bleiben aber reingelbe Krystalle zurück, 
die nun vollkommen chlorfrei sind. 

Die Krystalle werden auf Ton verrieben und sofort auf tarierte 
IJhrgiäser gebracht. In 20 Minuten ist die mechanisch anhaltende 
•Feuchtigkeit abgetroeknet, a'oii da an beträgt die GeAvichtsabnahme 
iilr L) Stunden in Luft 0 . 2 —0.3‘l/o unter Erhaltung der gelben Farbe; 
volle Konstanz Avird allerdings nie erreicht. Zur Analyse wurden 
Präparate mit einstündiger Liifttrocknung A^erAveiiclet. Ini 
Vakuum (U)er Schwefelsäure erfolgt unter Braunfärbung rasche 
(iewichtsabnahme; so getrocknetes Material Avird in Zimmerluft rasch 
Avieder rein gelb, und das alte GeAvicht stellt sich wieder ein. 

0.1404 g Sbst.: 0.0357 g Mo O 3 . — 0.2053 g Sbst.: 0.0963 g CO 2 , 0.0707 g 
H 2 O. -» 0.2054 g Sbst.: 41.05 ccm K (17«, 719 mm). — 0.1872 g Sbst: 
0.4581 g SO^Ba (Carius). — 0.1863 g Sbst: 0.3288 g AgSGK. 

[Mo (SCN )6 (NH 3)3 a 0] Ho AHs 0 ) 3 .' 

Ber. Mo 16.85, S 33.77, C 12.64, H 3.36, N 22.14, SCK 61.18. 

Gef. » 16.95, » 33.60, » 12.79, ?> 3.85, » 21.91, > 61.74. 
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iJie Substaiiz unterscheidet sich von dem ikcetat schar! durch die 
KohleiistoÜzalil und durch das Yerhalteii im Yakuum über Schwefel¬ 
säure, I)as Acetat zeigt im Yakiuuxi über Schwefelsäure nach 5—3 
Stimdeii kauDi Gewichtsabnahme, die Farbe bleibt reingelb. Die obige 
Yerbiiidung zeigt bei dieser Behandlung starken Gewichtsveriust; die 
Farbe der Krystalie wdrd tiefbrauo. Deshalb wird in obiger Formu¬ 
lierung für drei Wassermoleküle Stellung außerhalb des Komplexes 
angenömmen. Allerdings konnten bisher scharfe analytische Zahlen 
für diese stufenweise Abdissoziation der Wassermoleküle noch iiiclit 
erhalten werden. Die erhaltenen Prozentzahlen für Schwefel, Kohlen¬ 
stoff und Rhodan zeigen, daß die analysierten Proben hinreichend 
chlorfrei waren. 

Sehr aiifläilig ist die Beobachtung, daß sich der Typus 
[Mo (SCN )6 (NH 3 > IK 0 ]H 2 Avie mit Essigsäure, so auch mit Äthyl¬ 
alkohol und Propylaikohol zusammenlagern kann. 

Löst man das Rohmaterial A in absoliiterri Alkohol, so fällt 
Benzol ein schön gelbes, schw^eres Krystailpulver. Die Ausfällung Avird 
zweimal Aviederholt, dann wdrd unter fortwährender Gewdchtsbeobachtuiig 
an der Luft getrocknet. Wieder ist das Material nach circa 1 Stunde 
gewdchtskonstaiit, die Substanz enthält aber mm Äthylalkohol, wie die 
Yerbreniiung deutlich ergibt. 

Die x4naiysen kommen am nächsten den Formulierungen 

[Afo (SCN)g (NH 3)3 (PL 0 )] Ih . % (C 2 He 0 ) .(H 3 0)2 und 

[Mo (SCK)ö (NPDs (H 2 0 )] a. V, (C 2 PL 0 ). (Ha 0). 

0.1530 g Sbst.r 0.0387 g M 0 O 3 . — 0.1.5G4 g Sbst.: 0.0397 g M 0 O 3 . — 
0.1617 g Sbst.: 0.3920 g S 04 Ba (Carius). — 0.1733 g Sbst.: 0.0954 g CO 2 , 
0.0635 g ILO. — 0.2285 g Shst.: 0.1310 g CO 2 , 0.0789 g ILO. — 0.1512 g 
Sbst.: 30.5 ccm N (19^, 720 mm). — 0.2235 g Sbst: 0.3953 g AgSCN. 

[Mo (SCN)g (NH-Og (Ha 0)] IL. 14 C 2 PL 0. (IL 0 ) 2 . 

Bor. Mo 16.72, S 33.45, C 14.63, H 3.48, N 21.95, SCK 60.63. 

Gef. » 16.84, 16.92, » 33,28, » 15.01,15.64, » 4.10,3.86, » 21.98, » 61.90. 
[Mo (SCN)ß (Na)^) H :2 0)] H 2 A/s C 2 He 0. (a 0). 

Ber. Mo-16.83, S 33.73, C 15.43, H 3.59, N 22.11, (SCR) ßl.l. 

Die Analysen lassen nicht entscheiden, welche der beiden 
P'ormulieriingen vorzuzielien ist; jedenfalls ist sichergestellt, Avie 
sich die drei äußeren Wassermoleküle der zw^eiten Yerbiudiuig 
[Alo(SCK) 6 (Na) 3 (PLO)]IL. 3 (aO) teilweise, vielleicht sogar ohne 
Emhaltüng stöchiometrischer Alengenverhältnisse, durch Äthylalkohol 
''"■verdrängen lassen. 

Das Rohmaterial A ist so leicht löslich in Äthyialkohoi, daß es 
kauni gelingt, die Substanz durcli direktes ümkrystallisieren zu er- 
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lialten, dagegen kann Propylalkohol diesem Zwecke 'dienen. Löst 
man, A in siedendem Propylalkokol, so scheiden sich beim ÄbküHen 
mattgiänzende Krystaiie einer propylaikoholhaltigen Substanz ab. 

Bas Produkt wird nochmals aus Propylalkohol umkrystallisiert 
mit Propylalkohol und dann mit reinstem über Natrium getrocknetem 
Äther gewaschen. Bas Präparat wurde dann 1 Stunde an der Luft 
au! Ton getrocknet; eine Probe blieb von da an noch 16 Stunden an 
•der Luft liegen, sie nahm nur noch um 0.16 ^/o ab. Im Vakimiii 
ilberS 04 H 2 erfolgt Gewichtsabnahme, und schon nach w^enigen Stimden 
ist Gewichtskonstanz erreicht. 

Bie Substanz wuirde sehr häufig unter möglichster Yeränderung 
der Yersuchsbedingungen hergestellt; stets ergab die Analyse kon¬ 
stante kYerte für Molybdän, Stickstoff und Kohlenstoff, und stets 
Würde ein geringer Chlorgehalt von ca. 2 ®/o konstatiert. Bie Kry- 
stalle sehen im Mikroskop sehr einheitlich aus; wir sind daher zur 
Annahme geneigt, daß die Substanz konstante Mengen von Salzsäure 
gebunden enthält, und gelangen für diese Propyialkohol-Siibstanz zur 
Pormulierung 

[Mo(SCN>(NH03(H30)]H2.Y.(C5HsO).H 20 -h V 3 HCI. 

Bie Substanz wilre dann, abgesehen vom Salzsäuregehalt, ganz 
analog der Äthylalkoholverbindung (11. Formulierung) gebaut. 

Bie Analysen beziehen sich auf lufttrocknes Material. Bie Clilorhestiiii° 
mung geschah einmal direkt, durch Schmelzen des Rhodanids mit ehiorheiem 
Soda-Salpeter-Gemisch. Dann wurden Rhodansilber und Chiorsilber nach dem 
sonst gebrauchten Yerfahren zusammen ausgefäilt. Yon dem gefundenen 
Halogensilber wurde das nach der Annahme 1 Mo : 6 (SCN) aus dem Molybdän 
gefundene Rhodansilber abgezogen. Ber Rest wurde als Chlorsilber in Rech¬ 
nung gezogen. Biese indirekte Ghlorhestimmung ist naturgemäß schon be¬ 
trächtlich unsicher, wenn die gefundene Gestunthalogensilhermenge auch nur 
ndt geringen Fehlern behaftet ist. 

0.1639 g Sbst.: 0.0401 g MoCk. — 0.1030 g Sbst.: 21.0 ccm N (19^ 717 miu). 
—' 0.2651 g Sbst.: 0.0543 g Mo 0> — 0.1402 g Sbst.: 28.4 ccm N (18% 717 mm). 
— 0.2156 g Sbst.: 0.0529 g MoO;;. — 0.2927 g Sbst. mit KNO 3 gc\sehiriolzen: 
0.0258 g AgCi. — 0.2386 g Sbst.: 0.5684 g SlLBa. — 0.1826 g Sbst. mit 
AgNOs + HNOa: 0.3329 g AgSGN -e AgCl = 0.3109 g ,A„gSCN (ber.) 
+ 0.0220 g AgCk -- 0,1824 g Sbst.: 0.1T25 g CO 2 . — 0.2103 g Sbst.: 0.1264 g 
CO 2 , 0.0658 g IBO. — 0-1866 g Sbst. mit AgNOL + HNO 3 : 0.2461 g AgSCN 
4 . AgCi = 0.2325 g AgSCN (l:>er.) + 0.0136 g AgCl. - 0.733 g Sbst: 
15 Stunden im Yakuum über SO4H2. Gewichtsabnahme 0.0258 g (Braun- 
färbung). — 0.1724 g Sbst.: 15 Stunden im Yakuum über SO 4 H 2 . Gewichts¬ 
abnahme 0.0056 g (Braunfärhung). 
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ßer. Mo 16.40, S 32.86, G 16.40, H 3.52, H 21.54. : 

Gef. >> 16.31, 16.45, » 32.71, » 16.82, » 3.50, » 22.08, 

1G.35, 16.40, 22.05, 

Ber. Ci 2.02 (SCN) 59.60, (IH.G) 3.07. 

Gef. » 2.17 (dia-kt) » (59.60,) » 3.52. 

2.97, 2.46 (indirekt) » (59.60,) » 3.17. 

Die di’ei letztgenannten Verbindungen lassen sich sämtlich leicht 
in das Acetat überführen, das zuerst ans dem gelben Zinksalz ge~ 
woimen wurde. Man löst die Substanzen in w^enig Wasser, gibt etw^as 
Eisessig zu und läßt im Vakuum krystallisieren. Man erhält in sehr 
schöner Aushildung die charakteristischen, flächenreichen Krystalle 
der Essigsäureverbindung [Mo (S G N)(; (Nil*!);’. H 2 0] IE, CH?}. CO OH.' 

Es ist bemerkens^vert, daß die auf analogem Wege hergestellte 
Fropioiisäureverbiiidnng nicht wie die Essigsauresiibstanz auf 

1 Atom Mo 1 Mol Fettsäure enthält. Ganz wie die zuletzt genannte 
Propyiaikoholverbindiiug nur -/;t Mole des Alkohols auf 1 Komplex- 
Molekül festhält, so entsteht auch beim Eindampfen einer Lösung von 

[Mo(SGN)u(NHa>HoO]H2.3H20, 
der Propionsäure zugesetzt ist, die Verbindung 

[Mo (S C K)« (NHa)3 H. 0] Hi>. - G G, B, O 2 .1 (H 2 0). 

Zur Analyse w’iirden die scharf abgesaugten Krystalle zweimai 
mit eiskaltem Wasser gewaschen, dann auf Ton an der Luft getrocknet, 

0.1581 g Sbst.: 0.0390 g Mo 0.-;. — 0.1839 g Shst.: 0.1103 g CO., 0.0600 g 
H-jO. — 0.1358 g Sbst.: 26.95 ccm N (17.5'\ 719 mm). 

[Mo (S G K)MNeAGEO] H.. VME HoO.. 1H 2 O. 

Ber. Mo 16.48, G 16.48, H 3.29, N 21.64. 

Gef. » 16.45, » 16.36, » 3.65, » 21,71. 

Es ist also eine scliarf ausgeprägte Eigenart der wahrscheinlich 
amphoteren (Truppieriing [Mo(SGN)(;(NH.OrHLO] IL, sauerstf)ff- 
haltige organische Moleküle an sich zu binden. Es ist auffällig,, 
daß 1 Molekül des Moiybdänrhodamkomplexes im Maxiinum niir 

2 Kohlen Stoff atoine an sich ketten kann. 

IL V e r b i 11 d n 11 g e n m i t Ä t h y 1 e n cl i a m i n. 

Das aus alkoholischer Lösung mit Benzol gefällte Ehodanid der 
Formel [Mo(SCN).KNH:i)3(H20)]H2. wird in Alkohol 

gelöst und mit der gleichen Gewichtsmenge Äthylendiaminhydrats, 
gelöst in Alkohol, versetzt. Man kocht nun einige Minuten in offenem 
Gefäße, wobei unter starker Animoniakentwickliing Umsetzung er¬ 
folgt. Alis der von einigen Flocken abfiltrierten, Lösung scheiden 
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sici beim Erkalten scbön gelbe, perlmiitterglänzende Blättcben ab, 
die leicht aus ätiiyleiidiaminlialtigem Alkohol iimkrystallisiert ■werden 
köiinen. 

Ganz reiner Alkohol wirkt leicht zersetzend au! die Substanz, 
bei längerer Berührung scheiden sich an den gelben Krystallen leicht 
weiße Flocken (Äthylendiamincarbonat) ab. Das zur Anal}|5e dienende 
Material wurde zunächst mit Äthylendiamin-haltigem Alkohol und zu¬ 
letzt einmal mit reinem absolutem Alkohol gewaschen, dann auf Ton ini 
Aakuum über Schw’efelsäure getrocknet. Schmp. 106—107*^. Die Substanz 
enthält au! eine Hexarhodanmolybdängruppe fünf Moleküle Äthylen¬ 
diamin, und wir sind geneigt, die Terbindung als ein basisches Salz 
der Formel 

H.NH2.C2H4.ra, 
H.NH2.C2H4.NH2 

anzusehen. In dieser Formulierung^) kommt die Analogie mit der im 
TOrhergehenden beschriebenen Stammsubstaiiz 

[Mo (S 0 N),> (NID)'t B> 0] + 3 IE 0 

zum. Ausdruck. 

Da die Verbindung leicbt (extrakomplex gebundenes) Amin ver¬ 
liert, so konnte bis jetzt die richtige Stickstoffzahl nicht erreicht werden* 

Analysen aus Material verschiedener Aufbereitungen: 

0A562 g Sbst.: 0.0297 g Mo O3 (Abrauchen mit NO3H, schwaches Glühen, 
nochmals Abrauchen mit NO3H usw.)* — 0.1321 g Sbst: 0.0248 g M0O3. 
0.1406 g Shst: 0.2650 g SO^Ba. — 0.1648 g Sbst: 0.1499 g COg, 0.0834 g 
H3O:— 0.1689 Sbst,: H2O. — 0.1S21 g Shstt 

31.5 eem N;(13®, 724 mm) (1). — 0.1125 g Sbst : 28.5 ccm N (16®, 719 mm) 
(2). — 0.2054 g Sbst: 54.2 ccm N (19°, 716 mm) (3). — 0.1458 g SbsU 
36.1 ccm E (18®, 723 mm) (4). — 0.1156 g Sbst: 29.4 ccm N (16®, 725 mm) (5). 

[Mo(SC]sf)aen3H20](H.6n)2 2). 

Ber. Mo 12.55, S 25.15, C 25.10, H 5.80, N 29.32. 

Gef. » 12.68, » 25.88, > 24.80, » 5.62, 28.54 (3), 27.73 (2), 27.18 (4), 

12.52, 24.82, 5.50, 28.26 (5), 26,82 (1). # 

Noch nicht näher untersucht sind die Derivate dieser Verbindung; 

mit Ammoniak erhält man ein Salz, das gleichzeitig Ammoniak und 
Amin enthält (Mo 14,37); Chlorzink fällt aus wäßriger Lösung ein 
schön krystallisierendes gelbes Zinksalz; mit Säuren entstehen Äthylen¬ 
diamin-ärmere Rhodanide. 

In der Kobalt und Chromreihe ist die Regel, daß 1 Äthylendiamin 
2Koordmationsstellen besetzt; hier würde 1 Äthylendiamin 1 Äminoniak wechsel¬ 
seitig' ersetzen. ^) en = Ca'118.1^2. ' 

BericMe d. D, Chem. GeseUscüaft Jalirg. XXXX. 289 


5CN> 


C..H4(NB[o), 

H20 
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' ' IIL Die Wertigkeit des Molybdäii,s in den gelben 
Komplexrbodaniden. 

]3ie analytiscb gefundenen Prozentzablen allein lassen eine Ent¬ 
scheidung über die Zahl der Molybdän-»haiipt«Valenzen in diesen 
Koniplexmolekülen nicht zu. Man könnte zunächst auch dreiwertiges 
Molybdän amiehmen und dem Zinksalz die Formel 

III 

[Mo (S C N)g (NHO 3 ] Zn (NFE), 
dem Acetat die Formel 

ITI 

[Mo(SCN)6(E2O)](NH03 + C2H40,> 
zuschreiben. Schon früher konnte aber gezeigt werdend), daß eine 
salzsaure Lösung von reinem Molybdäntrichlorid, nach Chilesotti 
dargestellt, mit Ehodanammonkrystallen gesättigt rein grün bleibt. 
Die dann mit Ammoniak versetzte Lösung gibt reichliche Hydroxyd- 
iällung, im Filtrate aber keine Spur des Zinksalzes. Auch die gelbe, 
schwer lösliche Pyridinverbindung Mo (S C N)6 Py^ H 2 konnte so nicht 
erhalten werden. Läßt man aber die grüne Lösung an der Luft 
stehen, so kann man nach einiger Zeit das Auftreten der Rhodanide 
der gelben Reihe nachweisen. Es ist nun aber auch auf direktem 
Wege naögiich, trotz des großen Rhodangehaltes, die Tier Wertigkeit 
des Molybdäns z. B. im gelben Zinksaiz nachzuweisen. 

Abgewogene Mengen des Zinksalzes w^erden im Kohlensäure¬ 
strom mehrere Stunden lang mit konzentrierter Salzsäure erhitzt. Die 
Rhodanwasserstoffsäure entweicht sehr langsam. Nach dem Erkalten 
im Kohlensäurestrom wird reichlich Mangansulfat und namentlich ver¬ 
dünnte Schwefelsäure zugesetzt; die nur schwach gefärbte Lösung 
läßt sich nun scharf mit Permanganat titrieren. Wenn auch die 
letzten Spuren von Rhodan schwer zu entfernen waren, wodurch die 
Permanganatzahlen etwas zu hoch ausfielen, so spricht doch der ge¬ 
messene Sauerstoffverbrauch weit mehr für vierwertiges als für drei¬ 
wertiges Molybdän, 

0,1626 g Mo(SCN) 6 (NH 3 ) 4 Zn: 5.8 ccm M 11 O 4 K 0.1015-n. 

^ Ber. 5.5 » » für Moiv—Moyi 

» 8.3 » » > Moiii—Moyi. 

0.2186 g Sbst. verbrauchten 8.7 ccm MnO^K 0.1015-ji. 

Ber. 7-2 » (Moiv—Movi) 

» 10.8 » (Moiii—^Movi). 

0.2712 g Sbst, verbrauchten 10.7 ccm MnO^K O.IOIÖ-tj. 

Ber. 9,1 » (Moiv—Movi) 

» 13.7 » (Moiii—Movi). 


0 Biese Berichte 39, 1767 [1906]. 
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Da alle bis jetzt besdiriebenen Rbodanide der gelben Reibe, auch 
die Pyridin- und' AtbjlendiaminYerbindimgen, in "das gelbe Zinksalz 
tlbergeiübrt werden können, so ist die Yierwertigkeit des Molybdäns 
in diesen Rbodankomplexen mit genügender Schärfe sicher gestellt. 


652. K. U. Lefevre und B. Tollens: 
Untersucliungen über die Glucuronsätire, ilire quantitative 
Bestimmung und ijire Parbenreaktionen ^). 

(Eingegangen am 24. Oktober 1907.) 

1. Einleitung und Übersicht. 

Ebenso wie die Pentosen zerfällt auch die Glucuronsaure 
beim Kochen mit Salzsäure unter Bildung von Furfiirol, doch ent¬ 
steht zugleich ein Mol. Kohlendioxyd: 

GeHsOe = C5H4 02-hC02-4-2H20. 

CTlucuronsäure Furfurol 
(Anhydrid oder Lacton.) 

Diese tou Günther, de Chalmot und ToliensO, some von 
Mann und Toilens^) studierte Reaktion haben wir verfolgt und auf 
dieselbe zwei Methoden zur quantitativen Bestimmung des 
Glucuronsäure-Lactons oder (nach Neiibergs Yorschlage) kürzer 
ausgedrückt, des Glacurons, gegründet. 

Bei der ersten wird das entstandene Furfurol auf die jetzt ge- 
bräuohhche Art, nämlich durch Fällung mittels Phloroglucin und 
AYägung des Furfurol-Phloroglucids, bestimmt; bei der zweiten 
Methode dagegen die entweichende Kohlensäure durch Absorption und 
Wägung ermittelt. Das zu diesen Untersuchungen erforderliche G lu cu- 
ron haben wir uns aus dem Piuri oder Indischgelb hergestellt und bei 
dieser Gelegenheit auch einige Yersuche mit dem Piuri ausgeführt. 

Ferner haben wir das Yerhalten des Glucurons zu Bials 
Orcin-Reagens untersucht. 


Kurzer Auszug aus der Dissertation von Dr. K. ü, Lefevre, Göttingen 
1907. Ein ausführlicherer Auszug erscheint in der Zeitschrift des Yereins der 
deutschen Zuckerindustrie. Frühere Angaben über Glucuronsäurebestimmung 
findet man u. a. in der Zeitschrift für physioL Chemie 44, 127 (Neuberg 
lind Neimann) und ebendaselbst 44, 388 (Tollens). 

Diese Berichte 25, 2569 [1892]. s) Ann. d. Chem. 290, 155. 

289 * 
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2» Darstellung des Gluciirons. 

Obgleicb nacli den unten aufgeführten Analysen circa 1S “/o 
Gill cur Oll in dem Piuri enthalten sind, erhält man bei den DarsteD 
limgen viel weniger dieser Substanz, und zwar zersetzt sich bei zu 
starker Ein Wirkung der Agenzien ein Teil des A3duciirons unter 
Bildung von gefärbten gummiartigen Stoffen, und bei zu schwacher 
Einwirkung bleibt leicht ein Teil der Muttersubstanz des (rlucurons, 
d, h. der Euxant hin säure, nnzersetzt. 

Wir haben meistens, wie Mann und TollensO? 1-prozeiitige 
Schwefelsäure, dagegen nur 1 b' 2 -stilndiges Erhitzen im Autoklaven auf 
135^^ angewandt. 

Das Erhitzen im Autoklaven ist erforderlich, denn eine Erhitzung 
im Wasserbade, selbst mit recht starker Schwefelsäure, bewirkt kaum 
Hydrolyse der Enxanthinsäure; so waren 6-stündiges Erhitzen mit 
3-, 4" und 5-pro2entiger Schw^efelsäure und gar 24-stLindiges Erhitzen 
mit 5-prozentiger Schwefelsäure ohne genügende Wirkung. 

Ob Wasser allein, wie Spiegel es angewandt hat, vorteilhaft zur 
Zersetzung ist, haben wir nicht untersucht, auch mit der von Neuberg 
empfohlenen schwachen Schwefelsäure (ungefähr 0.1 bis 0.2 Vo) haben 
wir nur wenige Wersiiche, in denen die Euxanthinsäure bei 135^ nicht 
völlig zersetzt war, angesteilt. 

Wir haben das rohe Pinri, von der Eirma E. H. Worlee & Co. 
in Hamburg, nach dem Zerreiben und dem Passieren durch das 1 mm 
Siel) mit Wasser und Salzsäure zerrührt, die grau gewordene Masse 
abgepreßt oder abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Je 20 g 
dieser aus E 11 xanthinsäure mit sehr wenig Euxanthon und Un¬ 
reinigkeiten bestehenden Masse wurden dann mit 250 g Wasser und 
2.5 g konzentrierter Schwefelsäure IV 2 Stunden im Autoklaven in 
einem eingestellten Becherglase auf 135® erhitzt, das hellgelbe Filtrat 
mit Bariumcarbonat unter Beimtznng von Kongorot-Papier neutra¬ 
lisiert, filtriert und zum Sirup eingedunstet. Beim Schütteln und Er¬ 
wärmen mit dem 3—4-fachen an Alkohol schied sich noch etwas 
Gummi ab, und der Alkohol hinterließ Krystalle, welche durch Um- 
krystallisieren aus Wasser mit Blutkohle groß und weiß wurden'^- 


G Chem. 290, 155, ist infolge eines damals nicht bemerkten 

Druckfehlers 10-prozentige Schwefelsäure angegeben. 

Schone sechsseitige Krystalle ließen sich nur aus den zuerst erhaltenen 
Partien ziehen; ob neben Glucuron noch anderes in den Mutterlaugen vor¬ 
handen ist, haben wir nicht untersneht. 
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Quantitative Bestimniiing des Gliiciiroiis 
clurcli die Fiiriurol-Salzsäure-Bestillatioii imd Wägung 
des Firrfurol-Plilorogiiicids. 

Sie wurde mit Salzsäui’e von L06 spez. Gewiclit genau so aiis- 
gefülirt, wie es bei den Pen tosen üblicli und zuletzt von Kröber be- 
scbrieben worden ist^). 

Das bei den Destillationen zuweilen störende Stoßen ließ sich 
durch Einlegen einiger Kupferstücke mäßigen. 

Es zeigte sich, daß an PurforoDPhlorogliicid fast genau Vs 
des angewandten Giiicurons erhalten wird, und daß auch bei den 
untersuchten Glucuronsäure-Derivateii nahezu Vs des für diese Stoffe 
berechneten Glucurons an Phloroglucid erhalten wird. 

Die Glucurönsäure liefert also viel weniger Purfurol-Phlo- 
rogliicid als Arabinose oder gar Xylose, und es hängt dies mit 
der langsamer stattfindenden Zersetzung der Glucurönsäure zu¬ 
sammen, denn Je länger sich die Zersetzung bei der Salzsäure-Destil¬ 
lation hinzieht, desto mehr wird das entstehende Fiirfurol zu harzigen, 
nicht destillierenden und kein Phloroglucid liefernden Produkten um- 
gesetzt. 

Im folgenden w^erden einige der erhaltenen Zahlen mitgeteilt; in 
Hinsicht der übrigen vielen Pesnltate verw^eisen wir au! die ausführ¬ 
lichere ihbhandiung, sowie die Dissertation. 


a) Glucuronsäiirelacton b) Euxanthinsäure, GigHisOn 
(Giucuron), GeHgOg. (ber. 41.71 Vo Glucuron). 


An¬ 

Im Mttel 
erhalten 

Entsprechend 

Glucuron 

An¬ 

Im Mittel 
erhalten 

Entsprechend 

Glucuron 

gewandt 

Phioro- 

gewandt 

Phloro- 




ghicid 

(col.2x3); 


glucid 

CcoL2x3) 


g 

S 

g : % 

g 

■ g 

g ' 

% 

0.2 

0.0662 

0.1986 i 99.3 

0.2 

■ 0.02775 

0.08325 

41.6 

0.3 

0,0995 

0.2985 i 99.5 

0.3 

i 0.04272 

0.21816 

42.7 

0.4 

0.1335 

0.4005 ! 100.1 

0.4 

10.05770 

0.17310 

43.3 



0.5 

i 0.07235 

0.21705 

43.4 

c) Euxanthinsaures Magne- 

d) ürochloralsaures Natri- 

siiim, ^ 

CisEuOiiMg + SaO. 

um 

, GsHioGIsOrNa. 


(Ber, 

33.0 "/o Glucuron.) 

(Ber. 

50.6 Vo'Glucuron.) 

0.5 

0.05675 

0.17025 ; 34.05 

0.2402 

0.0406 

0.1218 

50.7 

1.0 

0.11287 

0.33861 ! 33.9 

0.2114 

0.0357 

0.1071 

50.7 

1.5 

0.16925 

0.50775 i 33.8 






V Joum. für Landwirtschaft 1900, B57. 
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Man sieht aus diesen Zahlen, daß diese Methode der Glucuron- 
Bestimmung, soweit man es Ton einer mit vielen kleinen Fehlerquellen 
behafteten Methode verlangen kann, gute Resultate gibt, denn die Ab- 
weichungen von den. berechneten Mengen übersteigen nicht 1—1.5 
Unsere Resultate stimmen einigermaßen zu den von Mann und 
Toi lens irüher ausgeführten Yersuchen, das aus den Glucuron-Deri- 
vaten erhaltene Furfiirol mittels Phenylhydrazin zu bestimmen, 
denn, wenn man das in unseren Yersuchen erhaltene Fiirfurol- 
Phloroglucid nach Kröbers Tabelle an! FnrfuroTumrechnet, er¬ 
gaben sich z. B. folgende Zahlen. 


Angewandt 

Furfurol- 

Furfurol i 

Mann 

und Tollens 





fanden 

g 

g 

g 

“/o 

% 

Glucuron | q ^ 

0.0662 

0.1335 

0.0371 

0.0720 

18.5 

18.0 

1 15.2—17.2 

Euxanthin- ( 0.3 

0.04272 

0.0249 

8.3 

i 6.16—7.15 

säure ( 0.5 

0.07235 

0.0403 

8.1 


Die ersten von de Chalmot, Günther und mir erhalteiieii 
Zahlen zeigen dagegen große Differenzen mit den jetzigen, doch war 
die damals angewandte Methode viel weniger genau als die jetzige. 

e) Piuri. 

Durch das 1 mm Sieh getriebenes Piuri ergab folgende Mittel- 
Resultate: 


Zahl 

der Einzel¬ 
proben 

Angewandt 

g' 

Furfurol- | Glucuron 
Phlorogliicidl (col. 2x3) 

g ! g 


2 ^ i 

0.5 

0.03065 

0.09195 

18.3 

4 

■ 1.0 

0.06240 

0.18720 

18.7 

11 i 

2.0 

0.12511 

0.37533 

18.8 


Die an gewandten Proben haben also ziemlich gleichmäßig 18—19.5 g 
Glucuron gegeben, und dies entspricht nach dem Yerhältnis 
CeHs Oe rCieliis Oll einem Gehalt von 43.1 ”—46.7 % Euxanthinsäure 
im luittrocknen Piuri, was gut zu Grabes Angaben^) (39—46 ^lo) 
stimmt. ,, 


0 Aim. d. Chem. 318, 349. 
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4) Qautitatiye Bestimmung der Gliicuronsänre diircli Er- 
liitzen .mit Salzsäure und Wägen d.er entwickelten,,,,Eolilen- 

säure. 

Nack der oben angegebenen Gleichung entweicht beim Kochen 
des Glucurons 1 Mol. Kohlensäure, und dies beträgt nach dem Ver¬ 
hältnis Cs lis Oe: CO 2 25 Gewichtsprozente. 

In der Tat haben Mann und Tollenschon früher soviel 
Kohlendioxyd erhalten, wie 26.5 und 26.7 Gewichtsprozenten Kohlen¬ 
säure entspricht. 

Die Zersetzung des Giucurons und die Auffangiing der Kohlen¬ 
säure behufs Wägung haben wir in dem folgenden Apparate ausge¬ 
führt, nachdem Versuche, eine bequeme volumetrische Auffangungs- 
w’eise zu finden, erfolglos geblieben waren. 

Auf den zur gewöhnlichen Furfnroldestillation benutzten, im Metailbade 
befindlichen weithalsigen Kolben mit Kautschnkstopfen ist ein gläserner Eück- 
fiußkühler mit innerem Kiigelrohr gesetzt^). Das obere Kohr des Kühlers 
ist seitwärts gebogen und leitet die entweichenden Gase durch zwei Heine 
Peligotsche Köhren mit Wasser und dann durch ein Chlorealciunirohr. Die 
so von Spuren Salzsäure und von Wasser befreite Kohlensäure wird dann 
in einem Kaliapparat mit Kalirohr aufgefangen. 

Um die Kohlensäure vollständig in diesen Apparat zu führen, leiten wir 
während der ganzen Operation einen langsamen Strom reiner Luft durch 
den Apparat, indem wir den Kaliapparat mit einem Aspirator (und zwischen- 
geschalteteni Chiorcaleiumrohr) verbinden und die in den Entwicklungskolben 
(durch ein den Kautschukstopfen durchsetzendes Kohr) eintretende Luft durch 
eine Kalilauge enthaltende Hugershoffsche Spiralwaschflasche führen. 

Quetschhähne erlauben eine passende JteguUernng des Luftstroms. 

In den Kolben gibt man die zu untersuchende Substanz nebst 100 ccm 
Salzsäure von 1.06 spez. Gew. und einigen Siedesteinen oder Kupferstückchen 
und erhitzt 0 V 2 Stunde (ohne Nachgiiß von Salzsäure) zum Kochen, indem 
man darauf achtet, daß .im Kühler die destillierende Flüssigkeit sich gut 
niederschlägt, und daß sie regelmäßig zurückfließt. 

x^llniählich färbt sich die Flüssigkeit braun, indem das entstandene Für- 
iurol, welches den Rückflußkühler nicht passieren kann, durch die Einwir¬ 
kung der Salzsäure verharzt. Salzsäure geht nicht in den Kaliapparat, denn 
höchstens in dem ersten Peligotsehen Rohre lassen sich nach der beendig¬ 
ten Destillation Spuren Chlor nachweisen. 

Eine Destillationsdauer von 3b 2 Stunden ist notwendig, denn (s. die fol¬ 
gende Tabelle), als nach lb 25 "^5 ^ Stunden die Destillation unterbrochen, der 
Kaliapparat gewogen tind darauf die Destillation weitergeführt wurde, fand 
noch Gewichtszunahme statt. 


0 Ann. d. Chem. 290, 158. 

®) Eine Abbildung des Apparates befindet sich in der Dissertation. 



Angewandt 

Ct 

o 

Gewichtszunahme des Kaliapparates nach 

Theoretische 

Zahl 

% 

V /2 Sich 

O' 

ö 

. 

2 Std. 

S 

3Std. 

g 

3’/2 Std. 

ff 

4 Stunden 

g 

“o 

0.2 

0.0312 

0.0412 

0,0468 

0.0501 

0.0501 

25.0 

u 

0.2 

0.0400 

0,0470 ’ 

0.0496 

0.0499 

0.0499 

24.9 

V O X A 

0.3 

0.0513 

0.0671 i 

0.0742 ! 

0.0747 

0.0748 

24.9 


0.3 

0.0481 

0.0536 

0.0715 ! 

0.0745! 

0.0745 

24.8 ! 

/ 


1j) E ux an tili n säure, CitiHigOnO* 



Erhalten 

CUo nach 


Angewandt 

3 Std. jSl'g Std. 

4 Stunden 

Theoretische 

Zahl 


i 


g 

ö i a 

g % 

% 

0.4 

0.5 . 

0.0400 ! 0.0421 
0.0491 i 0.0531 

1 

0.0422! 10.6 

0.05311 10.6 ‘ 

! 1 10.43 

e) Euxanthinsaiires Magnesium, CigllieOnMg + oPIoO. 

0.5 

0.0365 1 0.0400 

0.0401 i 8.0 

1 8.24 

1.0 

0.0798 I 0.0838 

0.0844! 8.4 

d) Uroehloralsaures 

Natrium, CsHioClaOrNa. 

0.1735 

0.0213! 0.0216 

0.0216‘12.50 

12.66 


e) Piuri. 

In 6 Operationen iiiit je 2 g lufttrocknem Piuri sind bei 3t'2“stimdigem 
Destillieren je 0.1230—0.1310 g Kohlensäure, also 6.15—6.55 % des Piuri, 
gefunden worden. 

Dies entspricht dem Vierfachen, also 24.6—26.2 äii G-laciiroii 
nnd wäre folglich, ungefähr G ®/o mehr als durch die Furfuroldestih 
lation gefunden worden war. (Plätten wir ca. 1 Kohlensäure weniger 
erhalten, so würde Übereinstimmung gefunden worden sein.) 

Dieser Überschuß an Kohlensäure rührt nur T. von der Exi¬ 
stenz von etwas Carbönat im Piuri her, denn, als wir 2 g Piuri nur 
iinVWasserbade mit Salzsäure erhitzten und die Kohlensäure durch 
den Kaliapparat auf fangen liefen, fanden wir als Gewdchtsvermehmng 
nur Ö.Ö14 g oder Ö.7 *^/o. Es müssen also im Pinri noch andere Stoffe 


0 Es werden hier die Mittelzahlen der mehrfachen Versuche gegeben, 
die Einzelzahlen finden sich in der Dissertation, sowie in der ausführlichen 
Abhandlung. 
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als Ciiueuron vorhanden' sein, Avelche beim Koclien mit Salzsäure 
Xolileiisäiire liefera. 

5. Bestimmung von gleichzeitig Torhanclenen Pentoseii 
und Ol neuro ns hure. 

Da Yöü den beiden Methoden, die G1 u c u r o n s ä u r e zu bestimmen, 
die Furfurol-Methode (Abschnitt 3) dieselbe ist, welche zur Be¬ 
stimmung der Peiito.sen benutzt wird, und die Kohlensäure-Me¬ 
thode (Abschnitt 4) für die Gliicuronsäure charakteristisch ist, 
kann man bei Untersuchung von Substanzen, welche Pentosen und 
GlucuVonsäure enthalten, den Prozentgehalt an beiden Stoffen be¬ 
stimmen, indem man diese Substanzen nach beiden Methoden analysiert. 

Man erfährt erstens durch die beim Kochen mit Salzsäure ent¬ 
standene Kohlensäure, weiche mau mit 4 multipliziert, den Gehalt an 
Gluciiroii. Durch die Furfurol-Methode hat man zweitens ans 
den Pentoseii und dem Glucuron eine gewisse Menge Purfurol- 
Phiorogiucid erhalten; zieht man von dieser die dem Glucuron 
entsprechende Menge, cl.h. ein Drittel des Glucurons (s.Abschnitt 3) 
ab, so erfährt man als Best die Menge Phioroglucid, welche den Pen¬ 
toseii ihr Entstehen verdankt, und aus KrÖbers Tabelle erfährt man 
die entsprechenden IMengen Arabinose, Xylose, Pentosan etc. 

Daß das Glucuron-Derivat sich auf diese Weise bestimmen 
läßt, und daß die beigemengte P ent ose hierbei kein Hindernis bildet, 
haben wir durch folgende Versuche bewiesen: 0.5 g Euxanthin- 
säure mit 0.5 g Arabinose und 0.5 g Traubenzucker gaben beim 
Kochen mit Salzsäure 0.053 g Kohlensäure, also fast genau die Menge, 
welche 0.5g Euxaiithinsäure für sich geliefert hätten. 

0.4 g Glucuron, 0.5 g Arabinose und 0.5 g Traubenzucker 
lieferten 0.0996 g Koblensaure, also fast genau des Gliicurons. 
Arabinose und Traubenzucker haben also keine bemerkbaren Mengen 
Kohlensäure geliefert, und Befürchtungen, welche man in dieser Hin¬ 
sicht nach den Besultaten von Mann ^ hegen konnte, sind ohne Belang. 

Wollte inan auikr Glucuron und Pentosen auch noch die Hexosen 
bestimmen, so müßte man mit Fehling scher Lösung die Keduktions- 
kraft der Substanz bestimmen, die dem Glucuron und den Pentoseii 
zukommencle Beduction abzieben und den Best au! Glucose umrechnen, 
doch möchten die Resultate nicht sehr genau ausfallen. 

6. Einige Studien über das Pinri. 

An Stickstoff fanden wir als Mittel von 6 mit verschiedenen 
Proben Piuri angestellten Analysen nach Kjeldahi 1.39 


s. Manns Dissertation S. 27. 
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Um zu sehen, ob außer der Euxantliiiisänre uocli' andere 
nicht oder wenig flüchtige Säuren im Piuri Yorhanden sind, 
zerrieben wir je ca. 20 g Piuri ■ mit Terdünnter Schwefelsäure, heiitra- 
lisierteii das von der Euxanthinsäure abgesogene Filtrat beinahe mi^ 
Barium Carbonat, dampften das Filtrat znni Sirup ein und extrahierten 
diesen am Rückflußkühler mit absolutem. Alkohol. 

Aus dem verdunsteten Alkohol schieden sich Krystallnadeln ab, 
welche den Scliinelzjmnkt (187^) lind die Eigenschaften der Hippur- 
säure besaßen. 

Aus der Mutterlauge zog Äther und aus dem teilweise kry- 
stallisierten Yerdampfiingsrückstande des Äthers Ligroin bei 110.5®' 
schmelzende, farblose Kry stalle in geringer Menge aus. 

Sie wurden in das Silbersalz übergeführt. Leider wurden nur 
0.0450'g lind 0.0344 g erhalten. 

CsHyOsAg. Ber. Ag 44.43. Gef. Ag 44.44, 45.10. 

Diese Zahlen und der oben angegebene Schmelzpunkt stimmen 
fast völlig mit den von der 77A-Toiuyls*äure verlangten, während die 
Schmelzpunkte der isomeren und o-Toluylsäuren und der Phenyl- 
essigsäure größere Differenzen zeigen. 

Piuri von einer anderen Sendung gab neben Hippiirsäure nur 
Benzoesäure, welche auch schon früher von Mann gefunden 
worden ist. 

Der Stickstoffgehalt (1.39 ®/o) des Piuri läßt darauf schließen, daß 
außer der kleinen Menge Hippiirsäure noch andere stick Stoff hal¬ 
tende Stoffe vorhanden sind. 

7. Farben re aktion en der Gliiciiron säure und der 
Pentosen. 

Das ursprünglich von Allen imdTollens als Reagens auf Pen¬ 
tosen und Ghicnronsäure empfohlene Orcin gibt bekanntlich wie 
das Phloro gl nein lebhafte Farbenreaktionen mit den genannten Sub¬ 
stanzen. 

Die Reaktion mit Orcin wird nach BiaP) bei Gegenwart von 
Eisenchlorid empfindlicher, und Bial wendet als »Orcin-Reagens« 
zur Auffindung von Pentosen im Hann eine mit 20 Tropfen Liq. ferri 
sesquichlor. versetzte Lösung von l g Orcin in .500 ccm 30-prozen¬ 
tiger Salzsäure au. Yen diesem Reagens erhitzt .man ca. 4 ccni im 


0 Gheimker-Zeitung 26, B,ef. 92, 143; Biochemische Ztschr. 3, 323 und 
Ghem. Zentrdbl. 1902, n, 295; m 
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Probierglase zAini Sieden, entfernt TOn der Flamme und giebt einige 
Tropfen der betreffenden Flüssigkeit hinzu. 

Bei »Pentosiirie« erfolgt sofort oder nach einigen Sekunden starke 
Grünfärbiing. 

Nach Bial, sowie nach Sachs0 tritt diese Erschemung bei 
Harnen, welche Glucuronsäure enthalten, nicht ein (s. a. t. Lipp- 
mann, Chemie d. Zuckerarten, 3. Auf!., S. 96). 

Im Spektralapparat zeigen die grünen Flüssigkeiten, wie Sachs 
schon angegeben hat, 2 Spektral banden, und zwar zuerst einen 
dunklen Streifen im Rot zwischen B und C und dann einen anderen 
auf der Na-Linie. 

Da "wir es für unwahrscheinlich hielten, daJß G1 u c ii r on s äii r e andere 
Reaktionen als die Pen tosen gebe, und wir höchstens Differenzen 
im zeitlichen Verlauf der Reaktionen vermuteten, haben wir das 
Verhalten des Bialschen Reagens zu den Pen tosen und zur Glu- 
CLironsäure näher geprüft. 

Operiert mau genau auf Bi als Art, so tritt in der Tat mit ver¬ 
dünnten Lösungen von Glucuron säure die Reaktion nicht oder 
kaum ein, während Xylose sie gibt. 

Es beruht dies darauf, daß die Giucuronsäure langsamer 
reagiert als die Pentosen und in dem bei Seite gestellten, bald 
kälter werdenden Probierglase nicht die Zeit findet, zu reagieren. 

Setzt man Jedoch das Kochen nach Zusatz der auf Glucurou- 
säure zu prüfenden Flüssigkeit fort oder stellt man das Glas in ein 
kochendes Wasserbad, so treten bald Grünfärbung und Spektral¬ 
reaktion ein. 

Wir haben das Verhalten von GXylose, G Arabin ose und Glu- 
curonsänrelacton gegen das Bialsche Reagens studiert, indem 
wir je 3 ccm des Reagens im Probierglase zum Kochen erhitzten, 
einige Tropfen der betreffenden Lösungen (s. u.) hinzutaten und die 
Gläser sofort in ein siedendes Wasserbad brachten. 

Die Zeiten des Eintritts der Verfärbung und des Auf¬ 
tretens der Spektralbänder wurden notiert. 

Hr. Dr. Lefövre hat auf diese Weise eine Reihe von Beobach¬ 
tungen angestellt und die Resultate in seiner Dissertation nieder¬ 
gelegt. 

Hier möge ein Auszug genügen: 


)) s.. Biochemische Ztsehr. 1, 385. Ghem. Zentralbl. 1906, II, 1527. 
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/-Xyiöse 

/-Arabinose 

G lucmöEsäure la cton 

öriin- 

färbiing 

nach 

Streifen im 

Grün- 

färhung 

nach 

Streifen im 

Grün¬ 
färb ung 
nach 

Streifen im 

Rot 

nach 

Gelb 

nach 

Eot 

nach 

Gelb 

nach 

Rot 

nach 

Gelb 

naoli 


10 


5 

20 


10 

20 


a) Lösungen von je 0.2 g in Wasser zu 100 ccm. 


22 Sek. 

' 50 Sek. 

i 2 Min. 

50 Sek. 

|P/2 Min. Sb'o Min. 

lb'4 Min. 

2"/3 Mia.: 

14 » 

! 50 » 

IIV2 » 

23 » 

jl » 2 » 

Vli » 

2'/s * 1 


b) Lösimgen von je 0.04 g in Wasser zu 100 ccm. 
j 40 Sek.t 1 Miii.[30'2 Min. | 55 Sek. jP.O Min. j4bk> Min. 1 2 Min.i 5 Min.| — 

j ob'4 Min.! 3Vi >> j IVi Min.jSVa » 16 « 1204 » | » j — 


c) Lösungen YOn je 0.004 g in Wasser zu 100 ccm. 
2bAtMin.’ 7 Min. | 30’-2 Min.i 100*4Min.i — 9bO Min.i — 

210 y> \ Ib ^ \ — 80 . » 11502 » 1 . - 26 »| — 


Man sielit, daß die Reaktionen toh der Xylose über die Ara- 
biliöse zur Glucuronsäure langsamer eintreten und schließlicb bei 
zu großer Yerdünnung ausbleiben^). 

Schwache Grünfarhung trat noch aiii hei 1 Tropfen der Xy- 
ioselösung von 0.004 ®/o, bei 2 Tropfen Arabinoselösimg und bei 
10 Tropfen Giucuronlösung von gleichem Gehalt, entsprechend unge¬ 
fähr kOoo mg Xylose, ^hoo mg Arabinose und V 40 mg Glucuron. Die 
Spektralbänder treten erst bei größerer Konzentration auf. 

Das Bialsche Reagens reagiert also mit den genannten Stoffen 
etwas verscbieden schnell, aber es ist kein Dnterscheidungsreagens. 

Auf die Bialsche Art, d. h. ohne Nachwärmung, ange^vandt, 
ist es weit weniger empfindlich, und es möchte zur ungefähren 
ITiiterscheidung von Pentose (speziell Xylose) und Glucuron- 
Sihire in verdünnten Lösungen, wie z. B. im Harn, brauchbar sein, 
da (He Glucuronsäure langsamer als die Pentosen reagiert, 
und die bald eintretende Ahkühlung des Probierrohrs die Reaktion 
aiifbält. 

Schließlich haben wir auch versucht, ob, wie die Örcinlösung, 
auch die Lösung von Phloroglucin in Salzsäure bei Gegenwart von 
Eisenchlorid empfindlicher reagiert, als das gewöhnliche Phlqro- 


Es hängt dies mit der vei*sohiedeiien Schnelligkeit, mit welcher die 
gen aimten Stoffe sich hei der Einwirkung von Säuren zersetzen, zusammen; 
daß Xylose durch die Einwirkung von Säuren sich schneller zersetzt als 
Arabinose, haben schon C. Schulze und B, Tollens (Ann. cl. Chem. 271, 
59 [18921), sowie später U n ger und Jäger (diese Berichte 36, 1226 [1903]) an¬ 
gegeben. 
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gi'ucinreagens, doch hat dies keinen Erfolg gehabtdenn, ein dem 
Bialscheu Eeagens analog zusammengesetztes, eisenhaltiges Phloro- 
gliicinreagens gab nicht die schön Tiolettrote »Pentosenreaktion«, soii- 
derii eine mehr schmutzig-rote Trübung, und der Spektralstreifen, 
welcher jetzt auf der Na-Linie lag, ^Yar weniger schön als der ge¬ 
wöhnliche, rechts vom Na liegende »Pentosenstreifen«. 


653. Carl G. Schwalbe: Zur Kenntnis der Hydrocellnlosen. 

(Eingegangen am 4. November 1907.) 

In Nr. 6 dieser Berichte^) habe ich einiges über das Rediiktions- 
vermögen Verschiedener Cellulosearten mitgeteilt. Die dort ausge¬ 
sprochene Vermutung, daJß man in Rücksicht an! die Terschiedene 
Reduktionskraft die durch Alkalibehandlung entstehenden Gellulose- 
abkömmlinge von den vermittels Säuren darstellbaren unterscbeiden 
müsse, bat sich im weiteren Fortgang der Untersuchung bestätigen 
lassen. Insbesondere zeigt sich bei den Kunstseiden deutlich, wie je 
nach Darstellungsweise Reduktionsvermögen auftritt oder nicht. Die 
in meiner früheren Mitteilung erwähnten Schwierigkeiten bei der Be¬ 
stimmung der Kupfer zahl der Kunstseiden haben sich wenigstens an¬ 
nähernd dadurch überwinden lassen, daß man zunächst ohne Rück¬ 
sicht auf die Blaufärbung des Kunstseidenmaterials die reduzierte 
Kupfermenge durch Ausziehen mit verdünnter Essigsäure^ fost- 
steilte und nach gründlichem Auswaschen die Kunstseide sich in der 
"Wärme nochmals mit Fehling-Lösung sich vollsaugen ließ. "Wurde 
nach dem Auswaschen mit Wasser die blaue Kupfer-Cellulose-Alkaliver¬ 
bindung wieder mit Sauren zerstört und der Kupfergehalt der sauren 
Lösung bestimmt, so ergab die Differenz der zwei Kupferzahlen die 
wirkliche Reduktioiiskraft der Kunstseide. Aus der unten folgenden 
Tabelle sieht man nun, daß Viscoseseide und Glanzstoff beide äußerst 
niedrige Kupferzahlen zeigen, während Chardonnetseide dem gegen¬ 
über einen relativ hohen Wert liefert. Bei ersteren Kimstseidenarteii 
aber ist die Cellulose mit Ausscbiuß von Säuren mit Hilfe von Al¬ 
kalien in Lösung gebracht, bei letzterer Kunstseide kommen nur 
Säuren zur Verwendung. Die Tabelle weist ferner eine Reihe von 
Werten für Hydrocellnlosen verschiedener Darstellungsw^eise auf. 


0 Diese Berichte 40, 1347—1351 [1907]. 

Salpetei'säure darf nicht genommen werden, da sie Oxycellulosenbildung 
hervorruft und die Osycellulose neue Kupfermengen niederschlägt’. 
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Alle diese Hydrocellulosen zeigen, mehr oder minder großes Re¬ 
duktion svermögenj im Gegensatz zu den Angaben von Vignon u. a., 
daß Hydroceliniose kein oder nur ganz geringes, Reduktionsvermögen 
iiabeO- Reduktionsvermögen der mercerisierten Baumwolle ist 

dem gegenüber verschwindend klein, sie kann, auch aus noch unten 
zu erwähnenden Gründen, nicht mit der Hydroceliniose identisch sein. 
Häufig wird Yerbandwatte als reinste Form der Baumwollcellulose 
angesehen. Wie aus ihrem Rednktionswert hervorgeht, ist dies nicht 
der Fall. Eine viel reinere Form von Cellulose stellen die sorgfältig 
gebleichten Gewebe dar, wie sie für die Zwecke der Textilindustrie 
als Bauniwollsatin u. dergi. in den Handel kommen -). 


Rr. 


Material 


1 

2 

3 

4 
0 
6 

7 

8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 


15 

16 


Baumwollsatin, gebleicht und ausgekocht . . . . . . . 

Yerbandwatte.. 

Mercerisierter gebleichter 2) Bauniwollsatin ...... 

Mercerisiertes Makogarn . .. 

Yiscoseseide ... , . . 

P au ly-Seide »Glanzstoif«.. 

Chardonnetseide .. 

Pergament aus Baumwmllsatin ... . .. 

Technisches Pergament.. . . . . . . . 

Hydroceliniose aus Baumwoilsatin mit Schwefelsäure von 55 % 
Hydroceliniose aus Baumwoilsatin mit konzentrierter Salzsäure 
Hydrocellulose aus Baumwoilsatin mit 3-prozentiger Schwefel¬ 
säure ... . 

Hydrocellulose aus Yerbandwatte mit 8-prozentiger Schwefel¬ 
säure ... ... . . . . . . . . . 

Hydrocellulose aus mercerisiertem Baumwoilsatin mit 3-prö- 

zentiger Schwefelsäure . , . .. 

Oxycellulose aus Filtrierpapier mit Chlorkalk. 

Oxyceliulose aus Baumwoilsatin mit Natriumhypochlorit und 
Kohlendioxyd . . . . ... . . . 


Kupfer¬ 

zahl 


0.014 

1.6 

0.4 

1.6 

0.8 

0.9 

3.1 

1.9 

4.2 

3.9 
4.0 

5.6 

5.2 

8.8 

7.6 

34.9 


Ergibt sich nun zw^ar schon ans der Bestimmung des'Reduktions- 
Vermögens die Yerschiedenheit der Hydrocellulose von der mit Al¬ 
kalien behandelten Cellulose, so war es doch wünschenswert, die für 


0 Hr. Prof, Br. Häussermann machte mich dankenswerterweise 
darauf aufmerksam, daß schon Yignon das Reduktionsvermögen quantitativ 
bestimmt hat. Da Vign ons Zahlen (Compt. rend. 1900, 131; 1897, 531) 
sich jedoch last nur auf OxyCellulosen beziehen, sollen sie erst in einer späte¬ 
ren Abhandlung erörtert werden. 

^ Bor benutzte Baumwoilsatin wurde durch das hiesige Institut für Organi¬ 
sche Chemie von den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brüning in 
Höchst a. Main bezogen, ausgekocht und in einem Papierliolländer vermahlen. 

®) Im Lahoratorium mit Natronlauge behandelt. 
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letztere von Gross und Be van. u., a. befürwortete Auffassung als einer 
Hydratcelliiiö’se womöglich durch direkte Bestimmung des »Hydrat¬ 
wassers« zn stützen. Man hat bisher aus den Daten der Analyse 
bezw, der Natronlaugen auf nähme die mercerisierte Bauinwolicellulose 
als eine Hydratcellulose etwa von der Formel ^(Cg HioOs) 4 -H 2 O auf¬ 
gefaßt. Es war nicht ausgeschlossen, daß bei höheren Temperaturen 
als löO^ dieses jedenfalls nichthygroskopische Wasser abgespalten 
wurde. Ein Erhitzen im indifferenten Gasstrom oder im Vakuum 
erschien nicht völlig einwandfrei, da es sehr schwierig sein dürfte, 
die Gapillaren der Baumwollzelle völlig iuftfrei zn erhalten. Blieb 
aber Luft darin, so konnte ein Erhitzen hei Gegenwart von Luftsauer- 
stoff chemische Veränderungen der Cellulose hervorrnfen. Als ein 
bequemeres, indifferentes Medium erwies sich w^asserfreies, siedendes 
Toluol hezwu Xylol. Erhitzt man Cellulose, am besten in Form eines 
dünnen Papiers, mit Toluol zu lebhaftem Sieden, so geht alles vor¬ 
handene Wasser mit den ersten Anteilen des Kohleni.vasserstoffs über. 
Hat man in einer Vorlage eine gewogene Menge von Chlorcalcium, 
st) kann nach Entfernung des Kohlenwasserstoffs aus der Gewichts¬ 
zunahme des Chlorcalciums auf den Wassergehalt der Cellulose ge¬ 
schlossen werden. In einer zweiten Probe der Cellulose muß man 
nun noch die hygroskopische Feuchtigkeit hei 100—105° bestimmen. 
Durch Subtraktion beider Werte ergibt sich dann unter Umständen 
ein Plus an Wasser bei der Toluolprobe.: So z. B. hei der merceri- 
sierten Baumwolle. Es mag. dahingestellt bleibeu, ob die mercerisierte 
Baumwolle ein wohldefiniertes Hydrat ist, jedenfalls enthält sie m ehr 
Wasser als gewöhnliche Baumwolle, mehr auch als die Hydro Cellu¬ 
lose. Versucht man aus den gefundenen Prozentzahlen eine Um¬ 
rechnung auf Moleküle, so erhält man für mercerisierte Baumwolle 
die Formel 2 C 6 H 10 O 5 -4-H 2 0, für Hydrocellulose ßCeHio Os-h Ha 0 
in Überein Stimmung mit der Annahme von Gladstone®),. bezw. 
Ost’’^), ^vährend gewöhnliche Baumw^ollcellulose durch Toluolbehandlung 
kaum mehr Wasser abgibt als bei 100°. Die Hydrocellulose ist also 
schwächer hydratisiert als die mercerisierte Cellulose. Ist die Toluol¬ 
methode geeignet für quantitative Bestimmung des Hydratationsgrades, 
so ergibt das Verhalten zu ChlorzinkjodlÖsung oder -weniger gut Jod- 
Jodkaliumlösung eine qualitative Probe. Die stark hydratisierten 
Cellulosen färben sich mit diesen Reagenzien schwarzblau und ver- 

0 Cross und Be van, die gewöhnliche Baumwollceiliilose im Eohlen- 
säurestrom auf 120° erhitzten, konnten eine erhöhte Wasserabspaltung nicht be¬ 
obachten ; jedpch wohl bei gelatinöser Cellulose. »Cellulose«, London 1805, 4, 

Gladstone, Journ. Chem.’ Soc.^ 5, 7 [1852]. 

Ost, Ztschr. für angew. Chem. 1906, 994. 
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liereii die Färbung nur ailmaiilich. Allerdings sind graduelle Iliitei-- 
scMede vorhanden; so entfärbt sich P au ly-Seide so viel rascher als 
Viscoseseide, daß die Reaktion als rasches und einfaches Mittel zur 
Unter Scheidung dieser beiden Kunstseiden arten dienen kann 0- 
Hydrocellulosen aber geben mit den genannten Reagenzien entweder 
keine oder durch Wasser fast momentan zerstörbare Färbungen. 

Unter Berücksichtigung des Reclnktionsvermögens und der Hydrat- 
zahlen kann man ungezwungen schließen, daß kalte, konzentrierte 
Alkalien die Cellulose hydratisieren-), während Säuren zwar bei 
hoher Konzentration zunächst auch eine hydratisierende Wirkung 
ausübend), diese aber äußerst rasch gefolgt oder begleitet wird von. 
einer hydrolysierenden Wirkung. So erklärt sich die Zwischen¬ 
stellung des Pergamentes, das, aus einwandfreiem; Rohmaterial mit 
einer Säure von 77 ^/o bereitet, ein relativ kleines Reduktionsvermögen 
hat, weil die Saure zunächst nur hydratisiert und diireh rasches Aus¬ 
waschen der unvermeidliche Hydrolysierungsprozeß schnell unterdrückt 
wird. Bei den Nr. 10, 11, 12 der Tabelle zeigt sich deutlich der 
Einfluß der Konzentration der Säure. 

Die relativ hohe Kupferzahl der Chardonnetseide muß auf die 
unvermeidliche Oxydationswirkung der Salpetersäure zurückgeführt 
werden, auf Bildung von Oxyceliiüose; auch hier ist der Einfluß ver¬ 
dünnter Säure auf das Reduktionsvermögen, wie Lunge^ *'oachge- 
wiesen hat, stärker als bei konzentrierter Säure. 

Die angeführten Tatsachen erlauben, unter Berücksichtigung d '' 
Färbeverraögens, die folgende Einteilung der Celluloseabkömmling 

1. Cellulosen und Hydrate: kein oder geringes Rediiktionsver- 
mögen, minimales Anfärben durch basische Farbstoffe; 

2. Hydrocellulosen und ev. Hydrate: deutliches Rediiktionsver- 
mögen, minimales Anfärben durch basische Farbstoffe. 

3. 0 X y c e 11 u 1 0 s e n und ev. Hydrate: starkes Reduktionsvermögen, 
starkes Anfärben durch basische Farbstoffe. 

Zur ersten Klasse gehören mercerisierte Baumwolle, Pauiy-uni 
Viscose-Seide, zur dritten Klasse die Chardonnetseide. 

Eine nähere Charakterisiening der Hydro- und Oxycellulosen ist 
vorderhand noch unmöglich. Die Untersuchung wird fortgesetzt und 


0 Schwalbe, Färbcr-Ztg. J8j Nr.273 [1907]. Chardonnetseide ist leicht 
erkennbar an ihrem Reduktion svermögen. , 

' Heiße, verdnnnte Alkalien bei Gegenwart von Buff Sauerstoff scheinen 
Oxycellulosen zu bilden; heiße, konzentrierte Alkalien führen nach Bumcke 
imdWoiffenstein zur Acidceilulose (vergl. diese Berichte 82, 2499 [1899]). 
Man kann ]a auch mit Säuren, mercerisieren. 

0 Lunge und Bebxe, Ztsehr. 1 ängew. Chem. 1901, 510. 
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■wird auf die Oxycelluiosen ausgedehnt werden. Es steht zu hoffen, 
daJß man mit Hilfe der Toluolmethode den Hydratzustand der Cellulose^) 
und damit ihre Eignung für Zwecke der Kunstseiden- und Nitrocellu¬ 
lose-Industrien (Kollodium, Schießbaumwolle, Celluloid) wdrd erkennen 
können, ferner daß diese Methode neben der Bestimmung des Re¬ 
duktionsvermögens eine nähere Charakterisierung der zahlreichen 
Hemicelluiosen des Pflanzenreichs gestatten wird. 

Hie vorstehende, in ihren Hauptergebnissen mitgeteilte Untersu¬ 
chung wird ausführlich mit den experimentellen Daten in der »Zeit¬ 
schrift für angewandte Chemie« veröffentlicht werden. Für eifrige 
und geschickte Durchführung der zahlreichen erforderlichen Versuche 
möchte ich Hrn. cand. ehern. R. Neubauer auch an dieser Stelle 
verbindlichen Dank sagen. 

Darmstadt, den 3. November 1907, Institut für Organ. Chemie. 


654. B. Vorländer: Über Polymorphie der Flüssigkeiten. 

[Mitteilung aus dem Chemischen. Institut der Universität Halle.] 
(Eingeg. am 17. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Him. A. Byk.) 

Nachdem festgestellt war, daß der krystallinisch-flüssige Zustand 
von chemisch-konstitutiver Natnr ist^), drängte sich die Frage auf, ob 
die krystallinisch-flüssigen Modifikationen chemisch i s o m e r mit den 
amorph-flüssigen und den krystallinisch-festen Formen sind. Die 
nächstliegende Annahme ist, daß die verschiedenen flüssigen Formen 
stereoisomer sind, weil die meisten kry stallinisch-flüssigen Sub¬ 
stanzen ungesättigte, Stereoisomerie ermöglichende Gruppen enthalten. 

Isomerie. 

Anfangs schien die Lösung der Aufgabe sehr einfach zu sein; es 
bedurfte des Nachweises, daß Verbindungen mit C:G oder C:N und 
mit gleichen Substituenten, w'eiche ds-if?*ö:??Ä-Isomerie ausschließen, 
trotzdem krystallinisch-flüssig sind. Bei diesen Versuchen ergab sich, 

0 Die von Yieweg (diese Berichte 40, 3876—3883 [1907]) angegebenen 
»Mercerisationszahlen« gestatten anscheinend bis zu gewissen Grenzen 
ähnliche Schlüsse, Ich werde später Gelegenheit haben, auf die von Vieweg 
durch geführten Bestimmungen des Aufnahmevermögens für Alkalien einzii- 
gehen. 

Vorländer, diese Berichte 39, 803 [1906]; 40, 1415, 1966 ii. 1970 
fI907]. ■■ ' 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 290 
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der krysjtalliuiseii-fliisslge Zustand wegen Verzweigung des Mole¬ 
küls*) verloren geht z. E. bei den Atbylenderivateo 


ö: 


^{k 


-CeHt.OGHn 

l)iint:‘tliO\ystill>eiiist brYstallinisch-flässig; 

CHsO. . OCH, 

GH0.CaHo^ CcH. OCH, 

'retntmetlu»xytetraydienyhithyton'") ist iiiclit kvystallinisch-tlüssig, 

oder bei den Azinen: 

V, N..- 

A nisaldazin^*) ist krystallinisch-fliissig; 

/CH.(:GCaH.OCB:,\ 

N 

Metlioxyueetopheuonazin ■’) ist kiystallinisch-flüssig: 
HVH.G.CaHi.OCHaN 
k N 

Metlioxybeiizüplieiionazin-*) ist nicht krystailiniscli'düssig: 

DiiiiethoyybcjizophenonaziiiG ist nicht kiystalimisch-flässig. 

Es wurde dann versucht, krYstailiiiisch-fl iissige Acetvlen- 
derlTate darzustellen, bei denen Stereoisomerie naah den Tetraeder- 
modellen nicht bestehen kann. Es gelang iiuMssen nicht, einen Azoxy- 
phenylpropiolsäureester aus dem Tetrabroinid’’) des Azoxyzimtesters 
darzitstellerL, weil das Brom zu fest haftet: wir erhielten mir Azoxy- 
bromziintester yerschiedener Form und bromhaltige Alischixngen. Aneh 
mit N’itropbenyfpropiolsäure und Azoxyphenylpropioisäiire kommt mau 
nicht Zinn Ziel, weil das Silbersalz der letzteren Säure (ans der Nitro- 
.säure und arsenigsaiirem Alkali) sich nicht mit Jodäthyl nmsetzen 
läßt"). Methoxyphenylpropiolsäure, vvelche nach den Angaben von 
Reychler dargestellt wurde'"), batte einen nnscharlen Sclimelzpunkt, 
schien ein Gemenge yerschiedener SäureiE’) zu enthalten und war 

Diese Berichte 40, 1970 [1907]. 

y KopP: diese Berichte 25, 603 [1892]. 

Gatter mann, diese Berichte 28, 2874; [1895]. 

'^) Fraiizen, diese Berichte 37, 3422 [1904]. 

0 idiilme, Diss.v^ M 

’b Biese Berichte 30, 806 [1906], Hausen, Dissert., Halle 1906. 

0 Hansen, Biss., Halle 1906. 

Schmeizpunkt zwischen 132** und 139A Bull. Soe. (?liiiu. [3] 17, 512, 

D Schmp. 83“-97A Hui me, Biss., Halle 1907. 
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iiicbt ki\vstallöiisch41iissig. Schließlich wurdei] mit Erfolg die Acyl- 
i {e ri V at e de s "D i o x to h« ,iis geprüft: 

AcO. CcB-t .00. OctH-t. O Ae. 

1> ioxyto lan “diaeetat xvurde nach den Angaben von Ziiicke 
lind Müiicdi 0 dargestellt. I)ie bei 198—199*’ schmelzende Terbin- 
dnng wird heim Erstarren leicht moaotro}» krystaniniseli-fiussig. l)i- 
nieth oxy-tu lan von Wiechell-) war nicht deutlich als krystaiiinisch- 
fiässig zu erkennen. Nach früheren Erfahrungen über ^Virkung von 
^Icetyl u iid Beiizoyi inußte das 1 > i oxy to 1 a n -dibenzo a t enantiotro]i 
krystalliniscli-flüssig sein. In der Tat ist das Bibenzoat. das man 
durch Schütteln der alkalischen Lösung des Bioxytolans mit Benzovi“ 
chiorid erhält, enantiotroj) krystallinisch“fiüssig: weiße, prismatische 
Krystalle aus Benzol-Alkohol: 



Dioxvstilben- 1 

i 

1 )ioxytoIajn- 

1) hielt at •"') 

Sclimp. 219", monotrop ' 

kryst.-fk, mit konzentriert. 

Ho Sk).] orangefarbige ! 

Lnsung 1 

Schmp. 198", inoiiotrop 
kryst.-fk, mit konzeiitnert. 

Ho SO] rote Ijösung 

Dil>enzoat b 

l Schmp. 224'* 

11. Schmp. gegen 285" 
enantiotrop kryst.-fk j 

L Schmp. 214" 

11. Schmp. 254" 
enantiotrop kryst.-fk 


Es ist so mit bewiesen, daß Dioxytolan- und Dioxystilbenderivate 
in ziemlich gleicher Weise krystallinisch-fliissig sind, und daß der 
Ü1) e r g a ii g v o n d e r z w e i f n c h e n z u r d r e i f a c h e n B i n d u n g a m k r y- 
stailinisch-flüssigen Zustand nicht hemerkbar wird. Stereo- 
isomerie nach Art der Fumarsriiire und Maleinsäure ist auch liei der 
p- X i tr 0 h en zoesäur e, die in Mischung mit Cinnamenylacrylsäure 
krvstalliiiiscli-flüssig wird, uini hei den krystallinisch-flüssigen Alp hyl- 
11 n d c y 1 d e r iy at e n d e r - 0 xy b e n z o e s ä u r e unmÖgiich; sie kann 
für die Erklärung der krystalliniscli-fliissigen Modifikationen nicht in 
Frage kommen. 

Dielektrizitätskonstanteii, 

.Mit Hilfe physikalischer Methoden gelangt mau zu dem irämlicbeii 
Besuitat. Ab egg und Seitz'*), sowie Schenck^ und Bühner'') 
haben die Dielektrizitätskonstanten mehrerer Substanzen im amorph- 

A Aim. d. Ghem. 3ß5, 185 [1Ü04]. ‘b ^Vnu. d. Chem. 279, 338 [1894]. 

•’) Sclnnclzpnnkto nnkorriglert. 

L Etschr. f. physikal. (liem, 29, 491 [1899]. 

’b luystaUiuisclie Leipzig 1905, B. 113. 

0 IlLssertation,''Marburg .1906.,■ 

290 "’ '■ , 
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flüssige«, iiii krystallinisch-ilüssigen un.(i ini krystailiDisdi-festeti Zu*“ 
stand bestiniiiit. iJie Zalilen für die beiden flüssigen Phasen sind fast 
Ton derselben Größe. 

Im hiesigen physikalischen Laboratorium von Prof, Dorn hat 
B. Specht die Dielektrizitätskonstanten des Anisal-aminozimt- 
säiife-äthytesters von Yorlancier und "Wil'ke gemessen. Die 
Zahlen sind deswegen von Interesse, weit der Ester drei flüssige 
Phasen hat, amorph-flüssig, krystallinisch-flüssig I und krystallinisch- 
flüssig II, welche mit einander enantiotrop verknüpft sind^). 


A n i s a j - amin o z i m t s äur e- ät h y 1 e s ter. 


amorpii-fl. 

kryst.-ll. I 

kryst.- 

fl. II 

kryst.-fest 

Terap. 

0 

D.E. 

1 

Temp. 

0 

D.E. 

Temp. 

ü 

D.E. 

Temp. 

0 

D.E. 

145.3 

i 

' 5.00 ! 

133.4 

5.12 

116.7 

1 

i O.40 

107.5 

5.20 

139.5 

1 ,5.04 

129.7 

5.11 

113.9 

1 5.28 

95.4 

5.17 

137.5 

; 4.97 

126.3 

5.11 



86.3 

4.29 



123.6 

5.19 







119.1 

5.21 




i 












^- 

__ 



ft.. 





y 

7 ^ 









/ 
















1_ . ,. 




90 100 

vo 

120 130 

140 Temp 


DE, 

5.5 
5,0 

4.5 
4,0 


kiyst.-fest kr.-fl. II kr .-fl. I 


am .-fl. 


Die Werte für die Dielektrizitätskonstanten (I). E.) sind innerhalb 
der verschiedenen amorph- und krystaliinisch-üüssigen Gebiete nahezu 
von derselben Größenordnung, doch treten 2 tlbergangspunkte bezw. 
Schmelzpunkte bei 117® und 138® hervor, ‘ welche auf anderem Wege, 
durch Beobachtung der zwischen Deckgläschen schmelzenden Sub¬ 
stanz im durchlalienden Licht D, ermittelt sind. Der dritte Übergangs- 

0 Yorländer, Ztschr. f. physikal. Chein. 57, 361 [1906]. 

'^) Yergl. Kiihara und Ohikashige, Chem. Zentralblatt 1900, I, 24L 
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piinkt bei 108'^ ist in der Kurve der Dielektrizitätskonstanten niclit 
ersiclitliciij* es ist das derjenige Punkt, der von den sehr zähflüssigen 
Stäbchen zu der krystaliinisch-festen Phase führt, und der sich leicht 
durch Unterkühlung verzögert. 

Da durch Untersuchungen von Landolt und Jahnd), Jahn 
und Moeller'^) und besonders von Drude'O gezeigt worden ist, daß 
chemisch-konstitutive Änderungen bei der Bestimmung der Dielektrizi¬ 
tätskonstanten in stärkstem Maße ersichtlich ^Yerden, so darf man aus 
den gleich bleibenden "Werten auf die gleiche chemische Konstitution 
na amorph-flüssigen und krystallinisch-flüssigen Zustande schließen. 
jZur Berechnung der molekularen Konstanten fehlen, einstweilen uocli. 
Dichtebestimmungen. ^ 

IsomorpMe, IsodimorpMe und Morphotropie krystalliniscli- 
flüssiger Substanzen, 

Die Gestalt der flüssigen Krystalie läßt sich zwar in ihren Einzel¬ 
heiten nicht messend hestimmen, wie bei festen Krystallen, doch er¬ 
geben sich mehrere Anhaltspunkte zur Systemhestimmimg^): 

1. Doppelbrechung; sie ist so stark, wie bei festen Krystallen. 

2. Krystalltropfen, steile Doppelpyramiden und 

3. flüssige Krystallstäbchen und Blättchen mit abgerundeten 
Ecken und Kanten haben Ähnlichkeit mit tetragonalen oder hexa¬ 
gonalen, festen Krystallen®); 

4. flüssige Krystalie mit geraden Kanten und Winkeln®) gehören 
dem tetragonalen System an; 

5. gerade Auslöschung und 

6. Pseudoisotropie deuten übereinstimmend mit den übrigen Kenn¬ 
zeichen auf Einachsigkeit (tetragonal und hexagonal); 

7. die von mir gefundenen Achsenbilder im konvergenten, polari¬ 
sierten Licht bestätigen, daß die krystallinischen Flüssigkeiten optisch- 
einachsig sind oder dem sehr nahe stehen. 

Da diese Beobachtungen au vielen, sehr verschieden zusammen¬ 
gesetzten Yerhindungen gemacht wurden, so sind die anisotrop- 
flüssigen Krystalie höchstwahrscheinlich alle annähernd optisch-ein¬ 
achsig. Sie haben einen höheren Grad von Symmetrie als dieselben 


Ztschr. f. physikaL Chein. 10, 289 [1892]. 

Ztschr. 1 physikal. Obern. 13, 385 [1893]. 

Ztschr. f. physikal. Chem. 23, 308; die.se Berichte 30, 940 [1897]. 

**) Yergl. Yorländer, Systembestimmung und Achsenhilder flüssiger 
Krystalie, Ztschr. f. physikal. Chem. 1907. 

0. Lehmann, Flüssige Krystalie, Leipzig 1904, S. 33. 

Yorländer, Ztschr. f. physikal. Chem. 57, 363 [1906]. 
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X'erbiodinigeo im krYstallinisch-festen ZustJinde, der meist inoiiokliiE 
oder rhonihiseh ist. Andererseits hat auch die iiioiekulare Gestalt^ 
die chemische Konstitution der krystalliniscli-ilüssigeii Substanzen eine 
geaieiüsanie Eigenschaft, die lineare Struktur’)• könnte sageiip 

daß alle krystallinisch-flOssigen Substanzen im weiteren Sinne mit 
ein an der isoiii o rph sind. 

Bei aromatischen Verbindungen begegnet man zwei llauptformen: 
flen Krystaiitropfen und den flüssigen Stäbchen hezw. Blättchen. Die 
krvstalliuischAlüssigen Carbonsäirreester 


Azoxybeiizoiisäni’e-äthylestei-, 
Azoxy ziii 1 tsäurc- inethy 1 estojr, 

. \ z 0 X y zi! n t.s;l iire- ;i 1 li y h r, 

Azoxy ziml säure-propyl(ist(‘r, 
Azox ybrom ziiutsä urcester, 

A zoziin tsäiii’eester, 


xAiiisah in 1 h loz i 111 tsäu rees (n i 
PiperonalamirmziintsfiuriH'stcr, 

P heil y Ibeiiza 1 ;i m i.iio-z in i tsü 11 iT!Osr er 
Z i n 1 tsäiirecstei z oani s o I, 
Zinitsiiui'ecster-sizophtmolacclat 


bilden im Gegensatz zu den anderen Substanzen einachsige, flüssige 
Stäbchen lind Blättchen und sind in diesem engeren Sinne bei ana¬ 
loger, chemischer Zusanimensetzung mit einander isomorph. Die Zimt¬ 
sä ureesterde rivate übertreffen alle übrigen Verbindungen durch ihr 
Krvstaliisationsvermögen, und dabei ist unwesentlich, ob sie ein oder 
zwei Zinitsäureestergruppen enthalten. Sie krystallisieren infolge der 
großen Neigung der Krystalle, nach einer Richtung zu wachsen, mit Ol 
und anderen Lösungsmitteln in Fäden und Wäriiieni. Der Azoxy l)enzoe- 
säiireester erleidet dagegen durch die Abwesenheit der KohlenstofL 
iloppelbincliiiig eine inorphotrope Änderung; seine flüssigen ICrystalle 
haben eine geringere Länge und Richtkraft und geben keine Fäden 
und Würmer. 

Au i s a 1 a m i ii o z i m t s ä u r e - ä t h y I e s t e r -‘), P b e u b e n z a l a m i u o- 
z i m t s ä II re- ä t h y 1 e s t e r •’)* Z i m t s ä ii r e e s t e r - a, z o - n n i s o 1 o ii d - ]> ii e - 
nolacetat-) zeigen die Erscheiuung der Isodiniorphie im krystalli- 
nisch-fiussigen Zustande. Jede dieser Verliiudungen bildet zwei enau- 
tiotrop krystalliiiiseb-flüssige Modifikationen, von denen die 
eine zähflüssigere in heilanisotropen Stäbchen, die andere dünnflüssigere 
in Tropfen krystallisiert; letztere werden leicht pseudoisotrop (zwischen 
gekreuzten Nicols anisotrop und dunkel anssehend). Die Bilder 
dieser verschiedenen flüssigen Krystallformen sind einander paarweise 
so älmiich, daß man das eine ohne xveiteres für das andere setzen 
kann. Auch im krystallinisch-festen Zustande sind die Verbiudungen 
sich sehr älmiich. 


\} A" 0 r 1 äji der, diese Berichte 40, 1 970 [1907j. 

-) A' o Y 1 ü 11 < 1 er und W i 1 k e, -'T A^or 1 an d er und B er11 c f f. 
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AII1 1 >e 11 z 0 ii t des xy h eiiza lan x inoz i iu tsä 11 re-ät ii esters 

eine Ahweicliinig, iiulei)) beim Aidscliiiielzeii drei krystal- 
iiiiisidi-nüssige Fliaseii aiiftreteii: di^ erste ist pseudoisotrop, die 
zweite bildet belle Stübchen, die dritte ist wieder pseudoisotrop; da 
itlier beiiii Ei’starreu nur die beiden letzteren erseheinen, so ist die 
A'erscliiedenlieit der beiden ersteren noch nielit siclier. 

bei Ersatz des Aiiiyls durch Metliyl verwandeln sich die rein 
miantiotropen Formen des Athylesters 

am.-fl. kr.-tl. I ^i_:> kr.-fb 11 kr.-fest 

in foigemle, teils enantiotrope und teils moiiotrope Formen des A,iii~ 

s a I ainin ozim tsäure-m ethy lesters h- 

am.-fl. ^.>" kr.-fl. I ^.kr.-fest 

kr.-fl. il 

Methyl wii-kt in vielen andeivn Fällen schwriclier ids Äthyl'). 

Während bei den Zirntsänreesterderivaten die Grujipeii A:N, 01:1 :N 
und N — .X einander isomorph vertreten können, findet man bei Phe- 
O 

nolderivaten ITiiterschiede, die als Isomorphie zwischen Azoverbin¬ 
dungen und Arylidenaminen einerseits und zwischen Azoxyverbijidun- 
gen und Aryiidenbyclroxylannnen andererseits aufzufassen sind: 

R-N-~N~“E isomorph mit 

E™~N=-N—E » » R~"CH=.N'-E 

Die krystallinisch-flüssigen Phasen sind bei Aiiisoi- und Plienetol- 
derivateii in der Reihe der AzoverbinduTigen nnd Arylidenamine mir 
schwach monotrop. in der Reihe der Azoxyverbindungen imd Aryli- 
ilenhydroxylamine dagegen euantiotrop oder stärker monotrop ent¬ 
wickelt. Bei den krystallinlsch-fbissigen Substanzen zeigt sich die 
.M orphotropie darin, daB die Moleküle eine geringere oder größere 
Tendenz liabeo, in den krystallinisch-fiüssigen Zustand überzugehen 
und darin zu verbleiben. Mxt der chemischen Ziusammeosetziiiig 
ändert sich das Existenzgebiet der krystaliinischeo Flüs¬ 
sigkeit. Die AhschAväohiing, Avelche Pijieronalderivate im A'ergleich 
mit Aiiisalverbindnngen erleiden, zeigt folgende Tabelle, Aveiche ich 
aus einer großen Zahl ähniieber Zusammenstellungen von Aryliden- 
amiuen und Azoverbindungen beraiisgreiie: 


VergL Fußnote 2 auf S. 4532. 

-) Diese Ibinclite 39, 804. [1906]; 40, 1424 [1907]. 
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i Anisal- 

i i 

Piperonal- 

A.mixioz!mtsäureeste]‘ 

enantiotrop kr.-fl. 

monotrop kr.-fl. 

PheijyiendiaiiÜD 

enantiotrop kr.-fl. 

monotrop kr.-fl. 

Anisidin ; 

monotrop kr.-fl. 

1 nicht kr.-fl. 

Aminoacetophenon 

monotrop kr.-il. 

; nicht kr.-fl. 


Die EEantiotropie der Aoisalderivate wird zur Monotropie bei 
PiperoualderiTaten, und die Monotropie der ersteren zum amorpli- 
flüssigen Zustand der letzteren lierabgedrückt. Theoretisch kann man 
dies Yerhäitnis aus der Verzweigung oder Winkelbiidung der Eenzoi- 
substituenten ableiten. 

Bei analog zusammengesetzten Verbindungen ist die Übereiii- 
stiniinung irn krystallinisch-fiüssigen Zustand, eine sehr w'eitgehende, 
aber doch keine Tollständige; die Abweichungen sind gesperrt ge¬ 
druckt (Vorländer und B er tief f): 


Vergleich von Anisyl- und Biphenyl-Derivaten. 



CH 3 O i 

CeEs 

Benzaldehyd 

nicht kr.-fl. 

nicht kr.-fl. 

Benzoesäure 

Zimtsäure 

Zimtsäureester 

nicht kr.-fl. 

doch in Mischungen kr.-fl. 
enantiotrop kr.-fl. 
nicht kr.-fl. 

nicht kr.-fl. 
in Mischungen kr.-fl. 
enantiotrop kr.-fl. 
nicht kr.-fl. 

Dibeiizalaceton 

Dibenzaicyciohexanon 

Acetophenon 

nicht kr.-fl. 
enantiotrop kr.-fl. 
nicht kr.-fl. 

nicht kr.-fl. 
enantiotrop kr.-IL 
nicht kr.-fl. 

Benzalaziii 

Acetophenonaziii 

enantiotrop kr.-fl. 
monotrop kr.-fL i 

enantiotrop kr.-fl. 
monotrop kr.-fl. 

Benzalanisidin 

Benzalphenetidin 

monotrop kr.-fl. * 

monotrop kr.-fL 

monotrop kr.-fl. 
enantiotrop kr.-fl. 

Benzalaminoacetophenon 

Benzalammoazobenzoi 
BenzalaTnlnozimtsäiire- 
äthylesteiv i 

monotrop kr.-fl. 
Tropfen, pseudoisotrop 
enantiotrop kr.-fh 
enantiotrop S-kr.-!L 
Stäbchen und pseudoiso¬ 
trope Tropfen 

enantiotrop kr.-fi. 
Tropfen, pseudoisotrop 
enantiotrop kr.-fl. 
enantiotrop 2 -kr.-fh 
Stäbchen und pseiidoiso- 
trope Tropfen 

Azoxyhenzoi 

Azobenzoi 

enantiotrop ki*.-fL 
monotrop kr.-il. 

enantiotrop kr.-fl. 

1 monotrop kr.-fl 
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Auch bei festen Krystallen bestellt niemals absolute Übereiii- 
stiiiimung der Form. Bei Flüssigkeiten sind die Yerhäitnisse bezüg¬ 
lich der Isomorphie und Morphotropie ähnlich \Yie bei festen Körpern. 

Ortsbestlmmiing auf Grand liqnokrystalliiier Eigeeseliafteii. 

Liquoki'ystaliine Eigenschaften sind an so zahlreichen Parasub- 
stitiitionsprodnkten nachgewiesen worden — ich habe etwa 160 auf- 
geflinden und geprüft —, daß man ohne Bedenken umgekehrt aus 
dem krystallinisch-flüssigen Zustand eines Benzolderivates auf die 
Parasnbstitution schließen darf. 

1) Bei der Nitrierung von ^-Methylzimtsäure hat G. Schroe- 
terO eine Nitro-/3-methyizimtsäure erhalten, welche auf Grund der 
Analogie mit nicht methyiierten Zimtsäurederivaten für die ^-Saure 
angesprochen wird. In Übereinstimmung damit wird die Säure in 
Mischung-) mit Cinnamenylacrylsäure krystallinisch-flüssig; die ange¬ 
nommene Stellung der Nitrogruppe findet Bestätigung. 

2) Durch Einwirkung von Acetylchlorid und Aluminiiimchlorid 
auf Biphenyl hat Adam ein Acetyl-biphenyl gewonnen, w'elches in. 
Beil Steins Handbuch^) als Metaderivat bezeichnet ist, da es durch 
Oxydation aus ??i-Äthylbiphenyl entstehen nnd in w,-Phenylbenzoesäiire 
übergehen soll. Das Azin dieses Acetylbiphenyls ist jedoch krystalli- 
nisch-flüssig; es kann also nur ein Paradisubstitutionsprodukt seiii- 
Für das analoge Cliloracetylbiphenyl ist durch Oxydation zup-Phenyi- 
benzoesäure bereits nachgewiesendaß das Acyl in die Parastellung 
zum Phenyl tritt. Die Angaben von Adam beruhen auf Irrtum. 

3) Durch Destillation von essigsaurem Natrium haben Doebner 
und Job 11 ^) ein Xylenol gewonnen, dessen Konstitution noch un¬ 
sicher war. Durch Kupplung mit diazotiertem Phenetidin entsteht 
nach Versuchen von Wolferts ein Oxyazofarbstoff, dessen Benzoyi- 
derivat krystallinisch-flüssig ist; das Xyienol muß also eine imbesetzte 
Parastellung enthalten. Der Vergleich mit symmetrischem 1,3.5-Xy- 
ienol hat die Identität des fraglichen mit diesem Xyienol ergeben. 

4. In der Dissertation von Lungwitz^^) wird ein durch Einwir¬ 
kung von Zimtaldehyd auf p-Phenylendiamin bei 200—220^ entste¬ 
hendes Kondensationsprodukt beschrieben als »Tetrahydrodiphenyl- 
pseudophenantrolin« auf Grund der Beobachtung, daß die Verbindung 


0 Diese Berichte B7, 1090 [1904]; 40, 1589 [1907]. Hr. PoL Schroeter 
hatte die Freudlichkeit, mir eine Anzahl seiner Präparate zuzusenden, wofür 
ich auch hier meinen Dank aussprechen möchte. 

2) Vorländer und Gahren, diese Berichte 40, 19G6 [1907]. 

Beilsteins Handbuch III, 217. 0 Ebenda, Ergänzungsband 165. 

Dissertation, Halle 1906. ®) Halle, 1905. 
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sich durctli Erhitzen mit konzentrierter' Salzsäure nicht wieder in 
Zimtnldehyd und Pheiiylendiaiiiiu s])alten Das PrÜfnirat befand 

??ich im Nachlaß von D. Idoehiier. Es ist krystallinisch-düssii*' und 
demnacli kein t)rthokondensationsprodukt. 

Die Untersuchnng ergab, daß i.) icinn ainy lide ii-p- j>lieii yie n » 
diaiiiin voriiegt, welches schon bei Zinmiertemperntnr in aikolioü- 
selier licisung entsteht nnd beim Erwännen mit stark verdiiunter, wäß¬ 
riger Salzsäure ijuaiititativ in die Komponenten zerfällt; goldgelbe 
Nadeln oder Blättchen aus Benzol oder Alkohol, Scbinp. *220—221 A 
monotrop krystallinisch-fiCissig; zwei feste Formen; gegen heiße, koii-' 
zentrierte Salzsäure sehr beständig. Beim Dbergießen mit verdünnter, 
wäßriger Salzsäure färbt es sich scbarlaehrot iintei' lliidnng eine.< 
Monohydrochlorids, welches beim Überleiten von trockenem Chlor¬ 
wasserstoff oder auch mit warmer konzentrierter, wäßriger Salzsäure 
in eia orangegefärbtes Bishydrochlorid'übergeht. Letzteres zerfällt mit 
wenig Wasser und auch durch trocknen Cldorwasserstoff in Suspension 
von Benzol oder Chloroform zu dem roten Monohydrochlorid. 

5. Trotz der optischen Aktivität und des asymmetrischen K olden- 
Stoffs müßte das Cholesterin sich mit einer geradlinigen Aneinander- 
folge von liydrierteiL Ringen oder durch eine offene Kette nach Art 
der Olsäiire den bei anderen Verl>indiiiigen bestehenden Bezielumgen 
zwischen chemischer Konstitution und Ihpiokrystallinen Eigenschaften 
anpassen. Das Hydroxyl des für sich nicht krystallinisch-flüssigeii 
Cholesterins hat in den krystallinisch-fliissigen Acetyl- und llenzoyl- 
Verbindungen Ähnlichkeit mit einem Phenolhvdroxyl: 



Acetyl 

I Benzoy 1 

(Ihoiesterki. 

monotrop 

i 

' enantiotrop 

Azophenol ; 

» 

» 

Aceto ph euo n azop h euol . 

» 

» 

Dinxystiiben. . . . . 

» 

» 

1 Hoxytolan. 

» 



SubliniereH und Verdampfen im krystalliniscii-fltssigei! 
Zustande. 

R, SchenckO hat den Versuch gemacht, //-Methoxyzimtsäure 
unter weniger als 1 mm Druck zu destillieren. Die Säure blie!) da¬ 
bei im anisotropen, trubflüssigen Zustaud. Es war zu erwarten, daß 
alieh solche Substanzen existiei'en würden, welche l)ei gewöhnliidiem 
Driick aus dem krystallinisch-flüssigen Zustand verdampfen und in 
denselben übergehen, ohne znr amorphen Flüssigkeit zu schmelzen. 

Kryställuilselie Flfisslgkeiteu, Leipzig 1905, S. 15. 
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In jüngster Zeit sind mir ineiirere Substanzen begegnet, welche in 
der Hitze bei Atmosphärendruck einen zweiten Scbmelzpunkt nicht 
]]abei]. weil sie vor dem völligen zweiten Schmelzen im krystallinisch- 
llüssigen Zustand siibliiuieren: 

J) i n i t r o d i b e n z a 1 - /> - p h en v 1 e n d i a n i i n, A t li v I c a r b o n a. t 1111 fl 
i) e n z 0 }i t d e s P h e n o 1 a z o - z i in t s ii, ii r e - ä t Ji }d e s t e r s- 

Verreibt man einige. Krystalle des Nitrobenzalplienvlendiamins 
zwischen zwei Deckgläschen und erhitzt über deni Gebläse, so entsteht 
die enantiotrop krystallinisch-flüssige Phase, und diese sublimiert dann 
von dem unteren heißeren nach dem oberen kühleren Deckglase, 
oline selbst bei raschem und starkem Erhitzen amorph-flüssig zu 
werden. Nur Zersetzung und Bräunung tritt ein. Man kann zeigen, 
daß der gesuchte Klärimgspinikt erreicht wird, wenn man die Sub¬ 
stanz unter erhöhtem iJriick erhitzt. Man fiillt zu diesein Zw'eck die 
Schicht zwischen den Beckgläsclien ganz mit geschmolzener iirnl wie¬ 
dererstarrter Substanz an und erhitzt einen in der Mitte liegenden 
Teil, der nun leicht vom krystalliDisch-flüssigen in den amorph-flüssi¬ 
gen Zustand übergelit, weil er sich gleichsam im geschlossenen Gelaß 
unter dem Druck des eigenen Dampfes befindet. Andere. Verbiu- 
d u 11 gen, wie B i s - /> - in e t li y 1 b e n z a 1 - j) h e n y l e n d i a min, 1) i a n i s a i - 
p 1 1 e n y 1 e n d i a m i n im d p - N i t r o b e i i z a l - p - a m i n o b e n z o e s ä 11 r e 
siibliinieren aus dem krvstalliniscli-flüssigen Zustand und schmelzen 
ohne Drockerhöhnng bei stärkerem Erhitzen zur amorphen Flüssig¬ 
keit. Bei p - M e t h y Iben z al-p - a in i n oben z o e s ä n r e läßt sich «las 
Subiimieren sowohl aus dem krystallinisch-festen, als auch aus dem 
kr}'stallinisch-flüssigen Zustand demonstrieren. 

Auf diesem Geliiete besteht, wie auf allen anderen, kein wesent- 
iidier Unterschied zwischen dem festen und fh'issigen AggregatzustaiK.L 


655. H. Hupe und E. Busolt: /^-Phenyl-zimtsäure 09,/:?-Diphenyl- 

aciylsäure). 

l^ingegangen am 4, November 1907.) 

//- P h en y 1 - zi m t s a u re ist 1 »isher nur von Köhler und d o h n s t i n *) 
dargestellt worden auf einem Wege, der zwar theoretisch recht inter¬ 
essant, praktisch aber wenig be<{uem und ausgiebig ist, durcli Ein¬ 
wirkung von Plienylniagnesiumbromid auf a-Broinzimtsäureester (da¬ 
neben bildet sich noch Diphenylbrompropiophenon und Benzoesäure). 

’) K ohl er und J ohnst in, Araer. Chem. doiiru, HB, 35; Chem. ZentralhL 
1905, I, 525, . 
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Da. wir größere Mengen der Säure für optische Zwecke nötig 
hatten, so liabeii wir eine einfache Herstellungsweise für sie aiisge" 
arbeitet; wir teilen diese jetzt schon mit, da die Untersiiohiing der 
Säure auch nach anderer Richtung bin interessant zu sein scheint und 
wir uns die ungestörte Bearbeitung dieses Gebietes sichern möchten. 

Zur Gewinnung der /?-Phen}dzimtsäure Tersuchten wir zuerst, 
Benzopiienon mit Malonsäiire zu kondensieren mit Hilfe Yon Essig¬ 
säureanhydrid, Eisessig, Pyridin, Chlorzink, Kaliumbisulfat usw. Keine 
•dieser Methoden führte zum Ziele. Endlich ließ sich die Synthese 
einfach ud bequem bewerkstelligen durch Anlagerung Yon Brom¬ 
essigester an Benzopiienon bei Gegenwnxrt von Zink. Die bei dieser 
Reaktion zuerst entstehende Oxysäure (^-Oxy-/i/-phenyihydrozimt- 
säiire) war gegen alle Erwartung sehr beständig; sie konnte, ohne 
daß Wasser abgespalten wurde, unter gew^Öhnlichem Drucke destilliert 
werden 0* Erst beim Kochen mit Essigsäureanhydrid bildet sich die 
gesuchte ungesättigte Säure. 


Äthylester der /9-Oxy-^-phenyl-hydrozimtsäure, 


Gdh 


+ Er.CH, .COO.C.a + Z. - g|> 0 <^H“c” 5 oC.H. 


-0.Zu Br 


+ H5 0=gg>C< 


'OH 

'OH2COOC2H5 


(+ Zn 0 + HBr). 


Zu einer Lösung Yon 18.2 g Benzophenon und 20 g Bromessigsäureäthyl- 
-ester in 90 ccm natriumtrocknem Benzol werden 8 g Zink gegeben, dann wird 
ln einem mit gut wirkendem Rückflußkühler versehenen Kolben auf dem 
Wasserbade vorsichtig erwärmt, bis eine heftige Reaktion einsetzt, wo¬ 
ran! sofort durch Eintauchen in Eiswasser gekühlt werden muß. Doch hat 
man dafür Sorge zu tragen, daß die Reaktion nicht zu stark gedämpft wird, 
sie soll immer in flottem Gange bleiben. Schließlich wird noch Stunden 
im Kochen gehalten. Dann wird wie gewöhnlich mit eisgekühlter, verdünnter 
Schwefelsäure zersetzt, die Benzolschicht abgehoben, nochmals mit verdünnter 
Säure durchgeschüttelt und in einer flachen Schale zum Verdunsten hinge- 

Der Ester krystailisiert in weißen Nadeln aus, durch Aufstreichen 
auf porösen Ton wird er von Öligen Verunreinigungen befreit. Man 


b Interessant ist, welchen Einfluß Phenyl- und Methylgruppe auf 
'die Beständigkeit der Oxysäure haben. Während bei der Einwirkung von 
Bromessigester au! Benzophenon die zuerst entstehende Oxysäure sehr be¬ 
ständig ist, erhält man bei der Kondensation mit Acetophenon die Oxy- 
saure überhaupt nicht, sondern sogleich die - M e th y 1 - z i ni t s ä u r e. S c h r ö t e i* 
(»diese Berichte 37, 1090 [1904] und 40, 1589 [1907]) stellt diese Säure mit 
wenig befriedigender Ausbeute unter Verwendung von Jodessigsäureester dar. 
Wir erhielfceu sie bequem genau nach dem oben beschriebenen Verfahren mit 
Bromessigester in einer Ausbeute von 90 Vo der Theorie. 
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krjstaliisiert am besten aus Alkohol unter Zusatz von Wasser um^ 
aus verduunteren Lösungen scheidet sich der Körper bei läugerent 
Stehen oft in Form zolianger, glasklarer Prismen aus. Der Schmelz¬ 
punkt liegt bei 87®. 

0.1100 g Sbst.: 0.3036 g CO 2 , 0.0670 g H 2 O. — O.UlO g Sbst.: 0.307'2 g 
€02, 0.0648 g H 2 O. 

CnHigOs. Ber. G 75.55, H 6.66. 

Gef, » 75.28, 75.31, » 6.72, 6.48. 

Die Verbindung ist in den gebräuchlichen örganischen Lösungs¬ 
mitteln leicht löslich, schwer in kaltem, ziemlich leicht in kochendem 
Wasser. Sie läßt sich unter gewöhnlichem Drucke ohne Zersetzung: 
destillieren; in konzentrierter Schwefelsäure löst sie sich mit moos¬ 
grüner Farbe auf, beim Erwärmen wird diese Lösung rotbraun. 

Die Ausbeute beträgt etwa 95 ®/o vom angewandten Benzophenon^ 


p.pr OFT 

^-Oxy-^-phenyl-hydrozimtsäure, GO OH ’ 

Kocht man den Ester mit 25-prozentiger methylalkoholischer Kali¬ 
lauge, so tritt nach kurzem Erwärmen eine lebhafte Keaktion ein,, 
doch muß man, um eine vollständige Verseifung zu erzielen, noch 
etwa 24 Stunden im ruhigen Sieden erhalten. Nach dem Verdünnen 
mit Wasser und Neutralisieren mit verdünnter Salzsäure wird zuerst 
der Alkohol verjagt, dann entfernt man durch Ausschütteln mit Äther 
einige Schmieren und fällt schließlich die Säure mit Salzsäure aus*. 
Nach zweimaligem Ümkrystallisieren aus verdünntem Alkohol bildet 
sie perlmutterglänzende Nüdelchen, die bei 212® schmelzen. Ausbeute^ 
70 'Vo der Theorie. 

0.0524 g Sbst.: 0.1436 g OO 3 , 0.0270 g H 2 O. — 0.0590 g Sbst.: 0.1606 g; 
CO 2 , 0.0328 g H 2 O. 

CisHuOs. Ber. C 74.38, H 5.78. 

Gef. » 74.63, 74.23, » 5.72, 6.10. 

Titration: 0.1026 g Sbst. verbrauchten 4.25 ccm Na OH. 

Ber. 4.39 ccm. 

Die Säure ist leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton,, 
etwas in heißem, sehr wenig in kaltem Wasser, schwer löslich in 
Chloroform, Äther, Benzol und Ligroin. 


/DPh en y 1 - zimt sä u r e (/3,/5?-D ipheuyDa er y 1 s ä u r e), 



C: CH. 00 OH. 


24,2 g der Oxysäure werden mit 15.3 g (1V 2 Mol.-Gew.) frisch 
destilliertem Essigsäureanhydrid übergossen, unter Zusatz von fein 
pulverisiertem, trocknem Natrinmacetat. Alsbald erfolgt eine lebhafte 
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L'eaktioii. liört sie auf. so -wird aoch o Stundeu lang gekociit. An- 
Irvdrkl und Essigsäure werden durch Erwärmen auf dem Wasserbade 
luiter Zusatz von Wasser verjagt, nacli dem Jdrlvalten scheidet sicli 
die neue A'erbindung in braunen Krystallen jd). Zur Ileiiiigung werden 
-sie in Soda gelöst und mit Tierkoble gekocht, die nach dem Ansäuern 
in weißen Flocken aiisfaiiende Substanz wird dann nocli mehrnmls 
aus Alkohol umkrvstallisiert. .Die /^-Fhenylzimtsänre luiklet flitn- 
luernde, weiße IvryStallblättchen vom Scliinp. 16"2" (Köhler und 
John still fanden 15ö'0* 

0.1160 g Sbst.: 0.3410 g CO 2 , 0.0580 g IE Oh — 0.1440 g Sbst.: 0.4240 g 
CO 2 , 0.0664 g H 2 O. 

Gis HiiOh. Ber. C 80.35, H 5.35, 

Gef. » 80.17, 80.27, » 5.51, 5.08. 

Titration: 0.1210 g Sbst. verbrauchten 5.30 ccni Na OH. 

Ber. 5.39 ecin. 

knie f^-Plienyizimtsäiire kann unter gewöhnlichem Druck ohne 
Zersetzung destilliert werden, unter dem Einfluß von Brom oder Brom¬ 
wasserstof! scheint .sie aber leicht die Carboxylgruppe zu verlieren. 
Die Säure ist in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol leicht löslich, 
sie hist sich wenig in heißem Wasser und sehr schwer in kaltem 
Wasser und in Benzol. 

iJjst uian die Säure in Ammoniak und dampft etwas ein, so 
scitjeiclet sich das in Wasser ziemlich schwer lösliche Ammoniumsalz 
in w eitEj). ^ u Büscheln oder Pinseln vereinigten Nädelchen aus; aus 
Wasser umknystallisiert, bildet das Salz weiße Nädelchen. Aus einer 
-llisung des Arnmoiiiiimsalzes wird durch Ohlorealcium das Galciiirn- 
salz in weißen Nadeln,, durch Bariiuiichiorid das Bariumsalz amor|di 
und durcli Chlürmagiiesfiini das ziendich leicht lösliche Magnesiuin- 
saiz krvstalliiiisch ausgefälit. 

Oxydation der f^-Pheny Iz imtsä u re. 2 g der Säure wurden 
in Sodalö.sung mit 4-prozentiger PermanganatiÖsung bis zur bleibenden 
Rotfärbuug versetzt. Es entsteht dabeE-in theoretischer Ausbeute 
Benzophenon, das mit Wasserdainpf ubergetrieben wurde. Das 
Keton zeigte soglelcb nach dem Erstarren den Schmp. 4G*\ sein Dxim 
besaß alle Eigenschaften des Benzophenonoxiius. 

Basel. Ibnivcrsitritsiaboratoriuiii IL 



4541 


■666. Irma Goldberg: Über Phenyliemng von primären 
aromatischen Aminen^). 


(Eingegangen am 4. November 1907.) 


lii einer früberen Mitteilung-) Jiabe icli bericlitet. mit ^velcher 
Leiciitigkeit sicli die f>-Aniinobenzoesäure pbeiiylieren läßt, M'eini mau 
mit Brombeiizol in Gegenwart von. Kupfer erhitzt. 

Versucht man, dieselbe Reaktion mit der j?j-Amiaobenzoesäure 
auszufiihren, so erhält man keine Spur von Kondensationsprodiikt. 

Andererseits, lassen sich andere, der o-Aminobenzoesäure analog 
konstituierte Amine unter denselben Bedingimgen, in die entsprechen¬ 
der) plienvlierten Jlerivate üherfüliren’O* 

So konnte ieli zum Beispiel beim Erhitzen im Einschlußrohr von 
o-,Aniinoheiizo]).heüon mit Brombenzol und etwas Kupfer die Biklung 
Ton o-Aniiidobenzoplieuou beobacliteu: 


-NH, 

-CO- 


- CfjHr, Br 


-NH 
-0 0 - 


HBr. 


Ferner habe ich seinerzeit*) berichtet, daß auch solche Verbind tiii- 
.geii, in welchen die Aminogruppe mit der sauren CarbonyIgrii|)pe 
direkt verbimderi ist, wie z. B. die Säureaniide, mit Brombenzol in 
Gegenwart von Kupfer ebenfalls in Reaktion treten: 



GO.NH 2 


CßHnBr 



-CO.NH.CaH, 


+ HBr. 


Es scheint also, daß die saure Carboxyl-resp. Carbonylgriippe in 
Gegenwart von Kupfer, dem Amid Wasserstoffe eine gewisse Eeweglich- 


Irma ( ruldberg, Verhilireii zur Flersteliuüg vori Biphenylaiviin, so\Yie 
Siilistitiitionspit)diikteii (b‘sstdben. I). R. .P. 187<S70. 

-) Diese Berichte 39, 1691 [1906]. 

•‘) Ilr. Ed. Laube hat ini Ferienhefte (S. 356*2) eine Arbeit über die 
Küiichmsation von Dibrombenzoi mit 1-A.miiioaiithrachinon in Gegenwart von 
Kupier veröfientlicht. leb habe bereits im D. R. P. Nr. 173523 beschneben, 
daß Dibi'oiiibenzol l)ei Gegenwart von Kupfer sieh mit o-Aminobenzoesäure 
kondensiert, in derselben Arbeit teilt Hr. Laube mit, daß Joclanthrachinon 
mit Diphenylamin l;)ei Gegenwart von Kupfer i-eagiert, unter Bildung von Di- 
|»lieuy]ainino-antliraeliinoii. Ilr. Laube bat die von mir aufgefundene Reaktion 
zur Herste 1.1 ung von l'iiplieiiylaminderivaten (diese Berichte 40, 2448 [1907]) 
au? einen speziellen lOill angewandt und hat es unterlassen, mich zu zitieren, 
ol)wohl ihm meine diesbezügliclio Arbeit bekannt war. 

H llcnchttm39, 1692 [1906]. 
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keit verleiht, wenn die Aminogruppe in o-Stellung oder direkt mit der 
sanreii Gruppe verbimden ist. 

Es war nun interessant festzustellen^ oh auch andere saure Grup¬ 
pen au! die benachbarte Aminogruppe denselben Einfluß ausüben 
konnten; ich untersuchte diesbezüglich die Nitro gruppe. Erhitzt man 
o-Nitranilin mit ßrombenzol und Kupfer, so erhält man nur Spuren 
von o-Nitrodiphenylamin; versucht man die Kondensation mit elod- 
benzoi aiiszuführen, so bildet sich ein Gemisch von Di- und Tri- 
phenyiaminderivaten neben unangegriffenem o-Nitraiiilin. 

Ich fand nun, daß, wenn man statt Kupfer kleine Mengen von 
Kupferjodtlr als Katalysator anwendet, die Reaktion im gewünschten 
Sinne verlauft, man erhält in diesem Falle sehr befriedigende Resultate. 

In Gemeinschaft mit FrL C. Sissoeif habe ich nun diese Reaktion 
weiter untersucht, und wir konnten bald feststellen, daß nicht nur 
O-Nitranilin, sondern auch seine beiden Isomeren, sowie im allgemeinen 
alle aromatischen primären Amine sich mit Bromhenzoi in Gegenwart von 
Spuren von Kupferiodür kondensieren und die entsprecbendeD Di¬ 
phenylaminderivate liefern. 

Der Katalysator kann als fertiges Kupferjodür oder als ein Ge¬ 
misch von Kupfer und Jod zugegeben werden; ziim Schlüsse und ais¬ 
schon die ineisteii Versuche ausgeführt waren, fanden wir, daß es noch 
geeigneter ist, ein Gemisch von Jodkalium und Kupfer anzuwenden; 
in diesem Falle verlaufen die Kondensationen viel glatter, und die 
Ausbeuten sind entsprechend höher. 

WohD) hat beobachtet, daß aliphatische Chloride, wie Chlor¬ 
acetal, mit Ammoniak leichter reagieren, wenn man Alkalijodide hin¬ 
zufugt. Auch soll p-Nitrochlorbenzol mit Ammoniak besser reagieren 
in Gegenw’art von Natriumjodid; dagegen fand derselbe Autor, daß 
ein Gemiscb von Kupfer und Alkalijodid zum p-Nitrochlorbenzol zu¬ 
gefügt, niedere Werte an Ausbeuten geben. 

Im Laufe unserer Arbeit fanden wir, daß es zweckmäßig ist, in 
den meisten Fällen statt von den freien Aminen von ihren Acetyl- 
derivaten auszugehen. Indem wdr das acetylierte Amin mit Brom¬ 
henzoi und Kupferjodür erhitzten, erhieltenwirdas betreffencleAcetyi- 
diphenylaminderivat, welches dann leicht durch Verseifung in das Di¬ 
phenylaminderivat übergeführt w’^erden konnte. Die Dmwandlung von 
Acetanilid unter anderen (in Acetyldiphenylamin mittels Brombenzol 
und Kupferjodür, ist um so auffallender), als inan bekanntlich das 
Acetanilid mit Jodmethyl nicht methylieren kann, sondern zu diesem 
Zweck zuerst mittels metallischem Natrium Natriiimacetaniliddar¬ 
stellen und dieses dann Umsetzen muß. 

'' Diese Berichte 1953 {1906]., Diese Berichte 10, 328 ,[1377].. 
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Man kann also auf diese Weise beliebige substituierte aroma- 
tisclie Aniiiie in beliebig substituierte asymmetrisclie Biphenyl- 
aminderAate überfüliren; somit ist dieses Verfahren, eine bequeme 
mici zugängliche Phenylierungsmethode von primären aromatischen 
Aminen, 


Experimenteller Teil. 

Ausgeführt von Erl. C. Sissoeff. 

Diphenylamin. 

10 g Acetaniiid, 5 g fein gepulvertes Kaliumcarbonat, 20 g Brom¬ 
benzol und etwas Kupferjoclür 'werden in Nitrobenzol gelöst und arn 
Eückfliißkühler während 15 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Ge¬ 
misch färbt sich allmählich, und man erhalt nach beendeter Umsetzung 
eine dunkelbraune Flüssigkeit, welche zur Entfernung des Nitrobenzols 
und des unangegriffenen Brombenzols mit Wasserdampf behandelt 
wird. Als Rückstand erhält man das Acetylderivat der tertiären Base, 
weiches sich in Form eines dicken, braunen 01s abscheidet. Es wird 
in Äther aufgeiiornmen, die Lösung wird filtriert, mit Chlorcaicium 
getrocknet und der Äther ab destilliert. Nach dem ümkrystallisieren 
aus xklkohol bildet es gelbliche Täfelchen, welche bei 102® schmelzen, 
'was mit den Angaben von Wallach^) überein stimmt. 

Zur Verseifung wird das Acetyl-diphenylamin in 30 ccm Alko¬ 
hol gelöst und mit 30 ccm reiner konzentrierter Salzsäure versetzt; das 
Gemisch wdrd nun am Rückflußklihier während 2—3 Stunden zum 
Sieden erhitzt und nach dem Abdestiliieren des Alkohols der Rück¬ 
stand mit Wasserdampf behandelt. Das Diphenylamin destilliert nun 
langsam in Form von einem gelblichen 01, 'vvmlches schon im Rück- 
flußkUhler erstarrt. Ausbeute 7.5 g, entsprechend 60 ®/o der Theorie. 
Nach ümkrystallisieren aus Alkohol erhält man es in Form von gelb¬ 
lichen Täfelchen, -welche bei 54® schmelzen und alle Reaktionen des 
Diphenylamins zeigen. 

4-Tolyl-aiiiiin (Phenyl-p-toluidin), 



18 g Acetyl-p-toluidin 'w^erden mit 9 g Kaliumcarbonat innig ver¬ 
mischt und mit 150 ccrn Bromhenzol angeschlämmt. Nachdem man 
der Flüssigkeit eine kleine Menge Kupferjodür hinzugegeben hat, wird 
sie während 20 Stunden zum Sieden erhitzt Nach dem Entfernen 
des überschüssigen Brombenzols mittels Wasserdampf erhält man als 

Ami. d, Chem. 214, 235. 

Berichte d. O. Cnem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 
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Eück stand ein dickes, braun es Öl, -vN^elcbes aus rohem Ä. c e t y 1 - p Ii e ii y 1 - 
y)~toliiidin besteht. Es wird mit Äther aufgenommeii und nach dem 
Abdestillieren des Äthers durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 
Es bildet feine, graue Kryställchen, welche bei 52‘^ scbmelzen und in 
Alkohol und Äther leicht löslich sind. 

0 1630 g Sbst.: 9.5 ccrn N ( 2 P, 728 mm). 

CisHisON. Ber. N 6.22. Gef, N 6.32. 

Bei der Yerseifiing mit Alkohol und Salzsäure entsteht daraus 
jj-ToIylphenylamin, jedoch beträgt die Ausbeute an reiner Base schließ¬ 
lich nur 33 ^/o. 

Wie aus dem nächstfolgenden Yersuche (welcher mit einer homo¬ 
logen Base ausgeführt wurde) ersichtlich ist, erhält man viel bessere 
Ausbeuten, wenn man ein Gemisch von Kaliumjodid und Kupfer an¬ 
wendet, 

D as reine P h e ii y 1 -1 o 1 u i d in gibt mit Salpetersäure eine blaue 

Färbung und löst sich leicht in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

0.1855 g Sbst,: 13 ccm N (17*^, 738 nun). 

C 13 H 13 N. Ber. N 7.65. Gel N 7.89. 


2 . 4 -Xylyl-ainlin (Phenyl-??z-xylidin), 


CIL 


CH 3 



Die AcetylYerbindung dieser Base wird durch Erhitzen von 10 g 
Acetyl-TO-xylidin mit der acpiimolekularen Menge Bromhenzol in Nitro¬ 
benzollösung erhalten; der Lösung fügt man noch 5 g fein pulveri¬ 
siertes Kaliumcarhonat und eine geringe Menge von Kaliumjodid und 
Kupfer zu. Nach beendeter Reaktion wird die dunkle Flüssigkeit mit 
Wasserdampf abgeblasen und der ölige Rückstand mit Salzsäure be¬ 
handelt, wobei das gebildete Acetyl-2.4-xylylaniliu zu einer braunen, 
krystallinischen Masse erstarrt. Ausbeute 12 g (80 ^Iq der Theorie). 
Das Rohprodukt schmilzt bei 90und wird durch wiederholte Kry¬ 
stallisation aus verdünntem Alkohol gereinigt. Im reinen Zustande 
bildet es große, farblose Krystalle, w^elche bei 115® schmelzen. 

0.1831 g Sbst: 0.5398 g CO 3 , 0.1185 g ILO. — 0.1307 g Sbst: 7,35 ccm 
N (16®, 715 mm). 

G^sHitON. Ber. C 80.33, H 7.11, K 5.85. 

Gef. » 80.40, » 7,19, » 6.15. 

Die Yerseifung des Acetylxylylanilins wird im Einsclilußrohr mittels 
aikohölischem kaustische Kali bewirkt 2 g Acetylverbindung wer¬ 
den mit 5 g kaustisch ein Kali und 8 —'10 ccm Alkohol unter Druck 
während 4 Stunden auf 150® erhitzt Nach dem Erkalten wird der 
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Iiilialt des Rohres in Wasser gegossen, wobei das gebildete 2.4-Xylyl- 
aiiilin in Form von einem rötlichen Ol ausfällt, welches in einer Kälte- 
mischimg zu einem krystallinisclien. Brei erstarrt. Nach dem llmlcry- 
staliisieren aus Alkohol bildet die Base schöne, glanzende, etwas röt¬ 
lich gefärbte Krystalle, welche bei 43schmelzen. 

0.2105 g Sbst.: 0.6580 g CO 2 , 0.1445 gil 20 . — 0.1595 g Sbst.: 10.1 ccm N 
(15^, 725 mm). 

CuhhsN. Ber. C 85.28, H 7.61, N 7.15. 

Gef. » 85.20, » 7.62, » 7.08. 

m-Nitr 0 - diph e nylainin (Pheny 1 -m-nitranilin), 

NH— 

12 g Wi-Nitracetanilid, 21 g Bromhenzol, 5 g Kaliumcarbonat wer¬ 
den in Nitrobenzol gelöst und, unter Zugabe TOn kleinen Mengen Jod¬ 
kalium und Kupfer, während 18 Stunden erhitzt; wdihrend der 10 ersten 
Standen wird die Temperatur au! ISÖ*^ gehalten, dann erhöht man sie 
allmählich bis 210*^. Nach dem Abblasen mit Wasserdampf hinterbleibt 
ein braunes 01, welches beim Erkalten dickflüssig wird. Es wird nun 
Yon der Aväßrigeii Schicht möglichst gut dekantiert und in Alkohol 
aufgelöst. Nach dem Abfiltrieren der alkoholischen Lösung wird es 
direkt durch Hinziigabe yod 20—25 ccm reiner konzentrierter Salz¬ 
säure verseift. Nach B-stllndigem Sieden wird die Flüssigkeit mit 
Wasser versetzt, wobei das w 2 -Nitrodipbenylamin sich in Form eines 
braunen Öls abscheidet, welches alsbald krystallinisch wird. Bas Roh¬ 
produkt schmilzt bei 100—105^; Ausbeute 11.3 g (SO Vo). Es wird 
durch Krystallisation aus verdünntem Alkohol gereinigt, wobei man 
die Base in Form von glänzenden, ziegelroten, bei 112° schmelzenden 
Kryställchen erhält. 

Dieselben lösen sich leicht in Benzol, Äther und Alkohol auf. In 
verdünnten Mineralsäuren ist das Produkt sehr wenig löslich ; in kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure ist die Lösung fast farblos, färbt sich aber 
auf Zusatz von Salpetersäure violett. 

0.1480 g Sbst. : 17.6 ccm N (19°, 736 mm). 

C 12 H 10 O 3 N 2 . Ber, N 13.05. Gef. N 13.24. 

ö-Nitro-diphenylamin (Phenyi-o-nitraniiin), 



3 g o-Nitraniiin, 1 g Kaliumcarhonat, 12 ccm Brombenzol und 
eine Spur Kiipferjodur werden über freier Flamme w'ährend 12 Stunden 
zürn Sieden erhitzt. Nach dem Abdampfen des überschüssigen Brom- 

291 * 
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benzols mit "Wasserdamp?' sclieidet sich das E-eaktionsprodukt in Form 
eioes rötliciien 01 s aus. Dieses wird zur Entfernmig des imangegriF- 
ferien o-NitraniliDs mit Salzsäure behandelt und nach dem Erkalten 
durch Filtration von der sauren Lösung getrennt. Das Eohprodiikt 
wird aus Alkoliol umkrystallisiert. In reinem Zustande bildet es 
schölle, orange gefärbte, rhombische Blättchen, deren Schmeizpunkt 
(75^) mit den Angaben von Schöpff^) völlig übereinstimmt. 

Die Ausbeute betrug in diesem Versuche 75 ®/o der Theorie; die¬ 
selbe kann durch längeres Erhitzen aut. 80 Oo gesteigert werden. 

0.1930 g Sbst.; 21.8 ccm N (IF, 721mm). 

C 13 H 10 O 2 E 2 . Bei*. N 13.05/ GeL N 13.02. 

p-Nitro-diphenylamin (Phenyl-jj-nitranilin), 



Aid dieselbe Weise erhält man ans p-Nitranilin, Kaliumcarbonat, 
Brorabenzol und etwas Kupferiodür das betreffende p-Nitrodiphenyl- 
amin. 

Man kann entweder von dem freien ^^-Nitraniliu oder von dein 
p-Fitracetanilid aiisgehen; auch hier verläuft die Reaktion besser, wenn 
man Jodkalium und Kupfer verivendet. 

Das rohe j?-Kitrocliphenylamin -wurde durch Krystallisieren aus 
Alkohol gereinigt. Es bildet orangerote Blättchen, welche bei 133^ 
schmelzen. In verdünnten Mineralsäuren ist das Produkt fast unlös¬ 
lich; in konzentrierter Schwefelsäure löst es sich mit schöner violetter 
Farbe auf; mit Salpetersäure färbt sich das Produkt zuerst blau, dann 
grün. Mit wäßriger Natronlauge erhält man eine schöne, scharlach¬ 
rote Färbung. 

0.1935 g Sbst.: 21.45 ccm N (13®, 730 mm). 

C 12 H 10 O 2 N 3 . Ber. N 13.05. Gef. N 13.05. 

Techn.-cheni. Institut der Techn. Hochschule zu Berlin. 


0 Diese Berichte 23, 1840 [1890]. 
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657. Hugo Kauffmann: Fluorescenz und cliemiscJae 

Konstitution. 

(Eingegangen am 2. Koveinber 1907.) 

Vor kurzem veröffentlichte Hr. Prof. Haiitzsch in diesen Be¬ 
richten 0 eine Ahhancllung, in Avelcher er glaubt, meinen Versuchen und 
Anscliauimgen über Fluorescenz das Urteil zu sprechen. Es sei mir 
■erlaubt, in kurzen Zügen zu zeigen, wie die Unterlagen, auf welchen 
dieses Urteil fußt, beschaffen sind. 

Vorausgeschickt sei, daß ich durch die freundliche Verniittlung, 
von Hrn. Prof. v. Hell in den Besitz der von Hrn. Prof. Hantzsch 
hergestellten Präparate gelangte. Ich unterzog dieselben den gleichen 
Beobachtungen wie meine eigenen und konnte keinerlei Unterschiede 
aiiffiuden. Der Vergleich dieser verschieden eii Präparate 
nötigt mich also erst recht, die iiber die Fluorescenz ge- 
niachten Angaben aufrecht zu erhalteu. 

1. liydrochinondisulfosaures Xaliimi fluoresciert nach Hrn. Prof. 
Hantzsch in Leitfähigkeitswasser nicht. Heine gegenteiligen An¬ 
gaben sollen von einem x4.1kaligehalt herrühren. 

Diesem Ausspriicii vermag ich nicht beizupflichten, da sowohl die 
zogesandten, Avie meine eigenen Präparate sich anders verhalten. Das 
Salz fluoresciert nicht nur in Leitfähigkeitswasser, sondern sogar noch 
in Wasser, das auf Lackmus deutlich sauer reagiert. Gibt man zu 
1 1 Wasser 1 ccm Eisessig, so bekommt mau eine Flüssigkeit, die das 
Salz mit leicht iiachAveisbarer Fluorescenz löst. Ich sehe die Fliior- 
escenz mit bloßem Auge, ohne Zuhilfenahme irgend eines Apparates, 
nur dadurch, daß ich die Lösung in ein Reageusrobr einfülle und am 
Fenster die Beobachtungen mache. Ich sehe sie in Gefäßen aus ge- 
wöhniichem Glas, und ich sehe sie auch in solchen aus Jenenser- oder 
Quarzglas. 

Daß Ilr. Prof. Hantzsch und viele Unbeteiligte die Fluorescenz 
nicht bemerken konnten, ist verständlich. -Fliiorescenzerscheinungen, 
die dem Auge schon auf mehrere .Meter eiitgegenleiichten, sind natür¬ 
lich leicht zu konstatieren. Sind sie jedoch von geringerer Intensität, 
daun bedarf es näheren Vertrautseins, mit den Eigentümlichkeiten ihres 
Auftretens. 

Um die Erscheinung jedem, auch dem ungeübtesten Auge zu¬ 
gänglich zu machen, kann man sich einer höchst einfachen, leicht 
herstellbaren Vorrichtung bedienen. Man nehme ein ganz gewöhn¬ 
liches Reagensrohr und beklebe es von außen beinahe vollständig 


Oder eines aus einem anderen Glas. 


0 S. 3536. 
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mit einem scliwarzen, licht undurchlässigen Papier. Nur ein klein,es^ 
yielleicht 4 iiim breites und 15 mm hohes Fensterchen aiii der Mantel¬ 
fläche des Rohrs und etwa 20 mm vom Boden entfernt läßt man frei 
und iinbekleht. Bas Eolir bringt jiian nahe an eine Quecksilbeiiamped) 
heran und sorgt dafür, daß deren Licht durch das Fensterchen ein¬ 
fällt. Blendet man störendes Licht der Lampe durch Überstülpen 
einer passend diirchl och teil Fappdeckelsch achtel ab, so ist die ganze 
Apparatur fertig, und man hat nur noch in das Rohr hineinzuschauein 
Mit dieser gewiß höchst primitiven Yorrichtung hat bis jetzt ohne 
Ausnahme noch jedermann, den ich um seinen Befund bat, die 
Fkiorescenz der Lösungen, auch der sauer reagierenden Lösungen des 
hydrochiiionsulfosaiiren Ivaliimis, gut gesehen. 

Die Komstruktion der von Hrn. Prof. Flantzsch benutzten Vor¬ 
richtung ist mir unbekannt. Es entzieht sich daher meiner Beiir- 
teiiung, warum dieser »besonders empfindliche« Apparat nicht einmal 
das leistet, was ein gewöhnliches Reagensrohr vermag. 'Es sei noch 
beigefügt, daß man die Empfindlichkeit des Reagensrohrs durch 
passende Anätzungen verstärken, wde man überhaupt mancherlei Va¬ 
riationen anbringen kann. 

Die Anwendung der Blaiischeibe habe ich für grüne, gelbe und 
rote Fluorescenzen empfohlen und -wiederhole auch jetzt noch, mit 
allem Nachdruck diese Empfehlung. Niemals habe ich sie jedoch 
zum Nachweis der violetten Fluorescenz benutzt oder vorgeschlagem 
Bekanntiich heben sich hinter der Biauscheibe violette Fluorescenzen 
häufig schlecht ab und w^erden leicht übersehen-). 

2. Die intensive Fluorescenz der alkalischen Lösungen des hy- 
drochinondisulfosauren Kaliums hat mit einer Zersetzung der Substanz, 
nichts zu tun. 

Es wird ivohl jedem, der die Substanz schon in Händen gehallt 
hat, aiifgefailen sein, daß ihre alkalischen Lösungen sich oxydieren 
und bräunen. Um nun jeglichen Einwand über den Einfluß der Oxy¬ 
dation zu beseitigen, sei das Verhalten der Substanz in einer "Wasser- 
stoffatmosphäre beschrieben. 

Der zu dieser üntersuchung benutzte Apparat erlaubt, Lösnngs- 
prozesse vorzunehmen, ohne daß man ihn öffnen muß. Durch den 
Apparat strömt uniinterbrochen 'Wasserstoff, von dem mit besonderer 
Sorgfalt auch geringe Spuren von Sauerstoff ferngehalten werden’% 


Selbstverständhcli genügt auch Sonnenlicht. 

Es sei auf die schon vor etwa 50 Jahren von Stokes ausgeftihrtea 
ITatersuchiingen liingewiesen. 

^3 Der Apparat dient zur Untersuchung oxydabler fluorescierender Siib- 
,s4anzen. 
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Achtstündige und länger dauernde Küntroilversiiclie ergeben, daß al¬ 
kalische Pyrogallollösiingen sich darin völlig unyerändei't haltend) 
Die Lösungsmittel yverden vor ihrer Yerwendung ausgekocht und zwar 
im WasserstofLstrom im Apparat selbst Folgendes sind die Ergeb¬ 
nisse. 

Verdünnte Sodalösungen lösen das hydrochinondisulfosaore 
Kalium'^) farblos mit sehr starker violetter Pluores.cenz, deren 
Intensität gegenüber der Erscheinung in Luft keinen. Unterschied walir- 
nehmen läßt. 

Kali- und Natronlauge lösen farblos oder mit einem leichten 
gelblichen Schein. Die Lösungen fluoreseieren sehr schön 
blau und ebenso kräftig wie in Luft. Erwärmen der Flüssigkeit 
erniedrigt die Intensität der Fluorescenz stark. Diese Änderung ist 
Jedoch reversibel, denn beim Abkühlen ward die Lösung wieder eben¬ 
so fluorescierend wue vorher. Der Wechsel kann durch Erwärmen 
und Abkühlung beliebig oft wdederholt werden \ind beruht somit auf 
keiner Zersetzung; er gibt zu erkennen, daß der Temperaturkoeffizient 
der Fluorescenz, wie in vielen anderen Fällen, ein großer ist. 

Diese Versuche bew^eisen unz\veifelliaft, daß die Fluor¬ 
escenz 11 i c ht V 0 n 0 X y d ati o n s p r o d u k t e n, h e r r ü l.i reu k a n n. 
Dieses Ilesultat war vorauszusehen, denn man überzeugt sich leicbt, 
daß die an der Luft sich bildenden Oxydationsprodnkte die Fluores¬ 
cenz bemmen. Die infolge von Saiierstoffaufnahme braun gewordenen 
Lösungen in Soda fluorescieren nur noch ganz schwach oder gar nicht 
mehr. 

Die alkalischen Lösungen des Salzes halten sich in der Wasser¬ 
stoffatmosphäre sehr gut. Ich habe eine Lösung in 10-prozentige,r 
Kalilauge 6 Stunden lang im Apparat behandelt, bald zum Kochen 
erhitzt, bald abgekuhlt. Die Flüssigkeit zeigte hernach weder eine 
Änderung der Fluorescenz, noch eine Verfärbung. In konzentrierte 
Salzsäure gegossen, schied sie hydrochinondisuifosaures Kalium in farb¬ 
losen uiid reinen Nädelclien aus. 

ö. So wenig nach diesem Ergebnis die intensive Fluorescenz, 
yvelche die basischen Salze der Hydrochinondisulfosäure aiifweisen, 
auf eine zersetzende Wirkung des Alkalis zuriickführbar ist, ebenso¬ 
wenig dürfte sie ihren Ursprung einer schon von vornherem vürhan- 
denen. Verunreinigung verdanken. Man mag das Dikaliumsalz um- 


P Alkalische Pyrogallollösungen färben sich an der Luft sehr viel sclineller 
als alkalische Lösungen des hydrochinondisulfosauren Kaliums. 

2) Es ist am besten, frisch gereinigtes Salz zu nehmen. 
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krystallisiereii, so oft man will, oder auch anderweitig zai reinigen 
Yersiiclieii, die Intensität und die Farbe der yerschiedenen Fliiorescenz- 
ersclieinuDgen eiieidet keine Yeränderung. 

Eine weitere Stütze dieser Auffassung liegt in der Tatsache, daß 
man dieses lijdrochinondisulfosaiire Kalium noch auf ganz 
anderem Wege herstelien kann und es dann mit genau dem 
gleichen FliiorescenzYerrnögen gewinnt. Y^erden alkalische 
Flydrochinonlösungen, w'^elche schweflige Saure enthalten, oxydiert, so 
entstehen sulfosaure Salze: 

C(;H4(0K)2 + 2 K 2 SO 3 -k 20 = CcK3(OK).(S03K)2 4- 2K0H. 

Um auf Grund dieser Reaktion hyclrochinondisulfosaures Kalium 
herziistellen, habe ich folgendes Yerfahren eingeschlagen: In eine Lö¬ 
sung Yon 100 g Kali in 400 g AVasser wmrden 32 g Schyvefeldioxyd 
eingeleitet und hierauf 11 g Hydrochinon eingetragen. Das Hydro¬ 
chinon löst sich rasch auf. Die fast farblose Flüssigkeit wird nun 
allmählich unter kräftigem Schütteln mit einer Lösung von 50 g Queck¬ 
silberchlorid in einem Liter Y^asser versetzt. Sie färbt sich dabei 
immer stärker und \YircI schließlich gelbrot; zugleich tritt blaue Fluor- 
escenz auf — ein Kennzeichen, daß hydrochinondisulfosaures Salz ent¬ 
standen ist. Man filtriert Yom ausgeschiedenen Quecksilber ab, säuert 
mit konzentrierter Salzsäure an und kocht, um die noch vorhandene 
schweflige Säure zu verjagen und die Flüssigkeit einzuengen. Beim 
Erkalten krystallisiert das hvdroclnnondisnifosaure Kalium aus und 
kann durch Krystaiiisation leicht vollends gereinigt w’erden. Es unter¬ 
scheidet sich in keinerlei Hinsicht von den durch Sulfurierung ge¬ 
wonnenen Präparaten. 

Schon der Luftsauerstoff kann als Oxydationsmittel dienen. Al¬ 
kalisch reagierende Lösungen, die Sulfit und Hydrochinon enthalten 
und im offenen Gefäß an der Luft stehen, zeigen nach 24 Stunden 
deutliche Fliiorescenz. Hach einigen Y^oclien fluorescieren sie sehr 
intensiv. Behandelt man die gelbrot gewordene Flüssigkeit wie oben 
beschrieben, so vermag man daraus ohne Schwierigkeit hydrochinoii- 
disulfosaures Kalium abzuscheiden. 

Die Theorie dieser Bildungsweise, welche schon von StorclK) 
beobachtet w^Orden ist, soll hier nicht näher erörtert werden. Es ist 
wohl wahrscheinlich, daß als Zwischenprodukt Chinon oder ein diesem 
nahestehencles Oxydationsprodukt auftritt, welches sich mit dem Sulfit 


Ber. d. Österr. Ges. zur Förderung der eheiii. lud. 1893. — S. auch 
diese ßeriehte 27, lief. 77 [1894]. 
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2 u einem siilfo sauren Salz umsetzt Au dieser Stelle ist io erster 
Linie -wichtig, daß das so eiitstebeude hydrüchinondisulfosaure Kalium 
•durch das gleiche Fluorescenzvermögen ausgezeichnet ist, wde das auf 
•ganz anderem Wege gewonnene. 

4. Ein w^eiterer, sehr gewichtiger Grund für die Ansicht, daß 
■die in Frage stehenden Fluorescenzerscheinungen von keiner Yernn- 
reinigung herrühren, ergibt sich aus dem Umstand, daß auch die 
Salze der Sulfosäuren des p-Aminophenols und des 2 ^-Fhe- 
nyleiidiamins fliioreseieren und zwar ebenfalls stark. Die sich 
nicht oder nur langsam bräunenden, photographischen Eutwuckler ent¬ 
halten häufig ein solches Aminophenol, gelöst in alkalischem Sulfit 
(z. B. Metol). Diese Lösungen nehmen Luftsauersto?f auf, und es ent¬ 
stehen fkiorescierende Salze von Sulfosäuren. Alte EntwicklerlÖsiingen 
fiuorescieren oft kräftig. 

Die Salze der durch direkte Sulfurierung mit Schwefelsäure ge¬ 
wonnenen Suifosäureii des /^-Aminophenols fluorescLereii ebenfalls. 
Selbst W'enn die Salze nach einem durchaus anderen Yerfabren, näm¬ 
lich durch Keduktion von Oxyazobenzoltrisnlfosäure, dargestellt Averden, 
tritt die Fiuorescenz mit ihrer vollen Kraft auf-). 

Damit dürften alle Zweifel an der fluorogerien Natur 
der CTrnppeii SO 3 K und SO-jNa behoben sein. 

5. Um zu zeigen, Avie »verAvorren« die aus der ähsla-Liiminescenz 
sich ergebenden Beziehungen seien, hat Hr, Frof. Ilantzsch die Zahl 
der Zitate aus meinen Arbeiten noch vergrößert. Da diese Zitate aus 
ihrem Zusammenhang losgelöst sind, sind sie natürlich nicht imstande, 
ein auch nur einigermaßen richtiges und übersichtliches Bild der tat¬ 
sächlichen Y^erhältnisse zu geben. Indem ich auf diese »Widersprüche« 
eingehe, sei zugleich auf ein kürzlich erschienenes Heft der Ahrens- 
Sanimlung verwiesen, in dem ich die bis Jetzt erkannten, auf die 
Auxochrome sich beziehenden Regelmäßigkeiten dargelegt habe^). 

Zunächst muß ein besonderer Funkt zur Sprache kommen. Hr. 
Prof. Ilantzsch schrieb: »Anilin leuchtet im Tesla-Licht nicht, Avohl 


0 Im Hinhlick auf die Yerwendung der Sulfit enthaltendeii, alkalischen 
Hydrochinoiilösungen als photographischer Entwickler sei erAVähnt, daß nach, 
den Yersuchen Andreseiis (Phot. Korresp. 1898, S. 445) auch belichtetes 
Bromsilber die Sulfosäure zu bilden scheint. Unter besouderen Yorsichtsinaß¬ 
regeln bildet Chinon mit Kalinmsulfitlösungen stark fluorescierende Flüssig¬ 
keiten. 

2) H. AYilsing, Ann. d. Chem. 215, 237 [1882]. 

^) Betitelt: »Die Anxochrome«, Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Yorträge, Bd. XII [1907]. In diese Schrift sind auch neuere Yer- 
suche über die T es 1 a - Luminescenz aiifgenonimen. Die meisten älteren Yersnehe 
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aber Pbenoi«, und gleich darauf: -'Dimethylanilin leuchtet viel Starter 
als Anilin«. Er führt diesen Widerspruch auf einen lapsus calami 
zuriiclv, nicht aber auf eine Unkenntnis. Die beiden Wörtchen »nicht«- 
und »wohl« sollen aus Versehen verwechselt worden sein. Gut, sie 
seien verweciiselt! Dann haben wir also folgende Steigerung des 
Leuchtverniögens: Phenol, Anilin, Dimethylanilin, also genau so wie' 
die Auxochromtheorie, nach der OH ein sehr schwaches, NH 2 ein 
starkes und N(CH 3)2 ein sehr kräftiges Auxachrom ist, es will. Es- 
besteht dann volle Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. 
Wozu dann, die Zitierung dieser Sätze! Besser als durch diese Zitate¬ 
gerade wenn sie korrigiert sind, kann also die völlige Verkennung; 
der von mir verfochtenen Anschaimngen nicht zutage treten. 

Von ähnlicher. Art sind die meisten anderen »Widersprüche«. 

6, Acylierung eines Anilins vermindert das Leuchtvermögen, Al¬ 
kylierung steigert es. Diese Wirkung einfachster Substitution ist ein 
Grundzug der x4.iixochromtheorie, dem man wieder uud wueder he- 
geguet. 

Diese Tatsache führt zu einem der ersten Grundsätze der Auxo- 
chrointheorie: Der Einfluß der Aminogruppe auf den Benzolring wird 
durch Acylierung geschwächt und durch Alkylierung gestärkt. Dieser 
Griinclsatz tritt gerade an den allereinfachsten Substanzen mit voller 
Xiarheit hervor und nicht nur die Tesla-Liiminescenz, sondern auch die 
magneto-optische Anomalie gibt ihn in aller Schärfe zu erkennen. JMaii 
betrachte nur einmal das Verhalten des Anilins und wird dies sogleich 
bestätigt finden: 



1 Leuchtvermögen 

1 

[ 

! Magneto-optische 

1 Anomalie 

1 

Acetanilid 

Leuchtet schwach 

1.95 

Anilin i 

Leuchtet gut 

8.82 

Dimethylanilin 

Leuchtet sehr schön 

8.59 


und spricht leiclit an 



Warum Hr. ProL ITantzsch in dieser Wirkung einfachster Sub¬ 
stitution keine regelmäßigen Beziehungen erblicken will, ist mir völlig 
unerfmdlich. Ist es doch clazuhin noch gerade diese Beziehung, die 
in der Parbenchemie im breitesten Rahmen Gültigkeit hat! Daß far- 


sind schon vor einigen Jahren einer Revision unterzogen worden, wobei außer 
auf möglichste Reinheit der Präparate hauptsächlich noch auf den Einfluß der 
Kapazitäten im primären Stromkreis geachtet wurde. Da die , Resultate mit 
den früheren fast ganz übereinstimmen, habe ich nicht besonders darüber 
publiziert. Eine kleine Abänderung hat sich beim Guajacol und beim Eugenol 
herausgestellt; beide leuchten, aber nur schwach. 
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bige, aromatisclie Amine infolge Acylierung die Farbe aufbelien, also^ 
scbwäciieiu daß sie durch Alkylierung die Farbe vertiefen und ver¬ 
stärken, ist doch eine allgemein anerkannte Regel I 

Dieser Grundsatz über die verschiedene Wirkung der Acylierung 
und Alkylierung steht allerdings derHantzsclisehen ümlageriingstlieorie 
im Wege. Denn gilt der Grundsatz schon bei farblosen, chromophor- 
freien Yerbindungen, bei welchen eine Tautomerie völlig ausgeschlossen 
ist, so erwarten wir seine Gültigkeit auch hei farbigen Yerbindungen.- 
Es ist dann überflüssig, zur Erklärung der Farben unterschiede zwischen 
einem Amin und seinem Acylierungsprodiikt auf die Annahme von 
üinlagerungen zurück zu greifen. 

Hier in diesem Grundsätze ist einer der wichtigsten Punkte bloß¬ 
geiegt, die mich veranlaßten, gegen die üb ermäßige Anwendung der 
ümlagerungstheorie aiifzntreten. 

7. Die großen Dntersclüede im Leuebtvermögen des Hydrochinons,. 
Brenzcatechins und Resorcins führten mich zur Entdeckiuig des Zu¬ 
sammenhangs zwischen dem Leuclitvermögen und der Frädisposition. 
zur Cliinonbildung. Hr. Prof. Hantzsch spricht die Meinung aus, 
es müßte liiernacli »die Metaverbindung eigentlich viel scliwächer oder 
gar nicht leuchten (weil Resorcin bekanntlich kein Chinoii liefert)«.. 
Diese Meinung ist völlig zutreffend, und da sie durch die Yersuchey 
die er selbst vier Zeilen Aveiter vorn richtig zitiert, eine Bestätigung 
erhält, so ist ganz unverständlich, wde hier ein »Widerspruch« kon¬ 
struiert werden kann. Resorcin zeigt eine nur ganz schwache Lu- 
minescenz, welche viele vielleicht übersehen würden. Hydrochinon 
dagegen leuchtet kräftig. 

Die Tatsache, daß die Alkyläther des Hydrochinons etwas besser 
leuchten als Hydrochinon selbst, soll ebenfalls mit dem Satze von der 
Prädisposition zur Chinonbildung im Widerspruch stehen, anscheinend 
aus dem Griinde, ^Yeil Hydrochinon sich präparativ leichter zu Ghinon 
oxydieren läßt als seine Äther. Dieser Grund ist nicht sticdi- 
haltig. Das, Avas bei der gewöhnlichen Oxydation des Hydrochinons^. 
etwa in Aväßriger Lösung, zu Chinon oxydiert wird, sind seine Ioneny 
denn diese oxydieren sich sehr viel leichter, als die undissoziierten 
Moleküle, wie deutlich daraus hervorgeht, daß an der Luft die alka- 
lischen, ioiienreicheii Lösungen sehr schnell, die sauren, ionenarmen 
Lösungen dagegen nur langsam Sauerstoff aiifnehrnen. Da es sich 
bei den Lenchtversuchen um Dämpfe handelt, so ist mit den Hydro- 
cliinonätbern lediglich die iindissoziierte Substanz vergleichbar. Die^ 
Ionen kommen gar nicht in Betracht. Die imdissoziierte Substanz; 
ist aber viel schwerer oxydierbar, und so ist es ganz und gar nicht 
unmöglich, daß dem Ringsystem der Hydrochinonäther eine min- 
destens ebenso große oder größere Prädisposition zur Chinonbildung: 
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iiiiiewolint, als dem der liydrocliinotimoleküie. Daß bei den Hydro- 
■cliinOTuitbern tatsäcblicli von einer ansgesproclienen Prädisposition zur 
Chinoiibiklinig geredet werden darf, ist längst von Nietzki nacbge- 
'wiesen wordenO- 

S. Icli liabe das Oxydationsprodnkt des Snccinylobernsteinsäure- 
•esters mit »liervortretender Bestimmtheit« als Hydrochinondicarbon” 
säiireester angesprochen, und zwar auf Glrund von Versu(3lien. über 
die Finoresceiiz dieser Yerbindnng, Dazu bemerkt Hr. Prof. Hantzseh: 
»Die Bedeutangslosigkeit dieses Beweises ergibt sich aus zwei eiu- 
facheii Tatsachen: Der Succiuylobernsteinester (das Dihyclroderivat 
Bes Ilydrochinondicarbonsänreesters) enthält keinen Hydrochinonring 
als Liuninoplior, ja nicht einmal einen Benzolring, und fliioresciert 
•dennocli; Monochlorhydroehinonäther andererseits, der den »liimino- 
phoren« Hy d roch in oiiring enthält, fluoresciert nicht«. 

Diese Bemerkung ergibt nicht die Bedeutungslosigkeit des Be- 
\veises, dagegen kann ans ihr auf eine ungenügende Bekanntschaft mit 
•der angefeindeten Fluorescenztheorie geschlossen werden. Warum 
•soll denn nach der von mir verfochtenen Theorie der Monochlorhydro¬ 
chinonäther fluorescieren? Er enthält doch kein Fluorogen! Mit dem 
Luminophor allein ist es nicht getan! 

Der Snccinylobernsteinsäiireester enthält ein Lmninopdior. Tor 
'Einigen Jahren konnte ich zeigen, auch in diesen Berichten-), daß die 
Dihydroderivate der Benzol- und Pyridinverbindiingen für die Fluor- 
"«esceuztheorie sehr wichtig sind, da sie uns über den Sitz des Lumin- 
•escenzvennögens Aufschluß zu geben vermögen. Diese Dihydroderi- 
■vate, w'erin sie parallele Doppelbindungen enthalten, sind Lniiiino- 
phore"')* Manchmal sogar sehr ausgezeichnete! 

Die zwei einfachen Tatsachen sprechen also nicht gegen, sondern 
lür die von mir vertretene Auffassung. 

9. Einen, einfacheren Weg, um den Ergebnissen der Fliiorescenz- 
forschimg anszinveichen, gibt es w^ohl nicht, als die Fhiorescenz auf^^ 
die Anwesenheit von Yernnreinigimgen, zu schieben. Wohl mögen 
Yerunreinigungen manchmal Fliiorescenz hervorrufen; pünktliche und 
.spezielle Üntersuchimgen können aber stets die nötige Aufklärung 
schaffen. Was die Tesla-Luminescenz anbelangt, so sind hier, Avie ich 
-durch viele Yersuche nachwies, geringfügige Yerunreinigungen über¬ 
haupt ohne Einfluß.^) 

i) Arm. d. Chem. 215, 165. Diese Berichte S7, 2944, 2946 [1904]. 

4^) Die Beziehungen zwischen Flnorescenz und chemischer Eonstitution. 
.■Sammlung chemischer und chemisch-technischer Yorträge, liei'ausgegehen von 

Pro.t Dr. F. B. Ahrons, Bd. XI, S. 91 [1906]. ^ 

•i) Diese Berichte 38, 1726 [1900j. ^ ^ 
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Will jedoch Hr. Prof. Hantzscli au! diesem Weg beharren, so> 
iiuiß er Yor alleni den experimentellen Nachweis erbringen, daß tat- 
sächiicli die Fiiiorescenz der für die Theorie gTuncllegenden Stoffe tob. 
einer YeruDreinignng herrnhre. Es empfiehlt sich, mit einfachen Yer- 
bindiingeii zu beginnen, etwa mit der Anthranilsäure, deren Alk}d- 
derivaten und Estern. Wichtige und daher geeignete Substanzen sind, 
auch die o-Aminozinitsäure und ihre Ester. 


658. G. Harries und Ludwig Tank: Über die Destillation, 
des azelainsauren Calciums und die Bildung des Azelaons. 

■ [Ans dem Chem. Institut der Universität Kiel.] 

(Eingegangen am 5. November 1907.) 

Alit einer Untersuchung über die Stabilität der verschiedenen Pting- 
systeme 0 gegenüber Ozon beschäftigt, beabsichtigten wir auch das- 
bisher noch nicht bekannte Cycioocten darzustelleri. Als zweckmäßiges- 
Ausgangsmateriai erschien uns hierzu das von Wislicenus, Klager-^ 
undDerlon'O einerseits und Mar ko w nik of f ■*) andererseits beschrie¬ 
bene Azelaon oder Cyclooctanon geeignet. 

Wir benutzten zur Bereitung des Azelaons die von diesen For¬ 
schern angegebene Methode der trocknen Destillation des azelainsanren 
Calciums mit der Modifikation, daß wir die Azelainsäure durch Ozo¬ 
nisierung der Olsäure und Spaltung des entstandenen Ozonids mit: 
Wasser^) hersteliten. Die Versuche sind schon vor längerer Zeit be¬ 
gonnen w^orden und erst jetzt, w^eil sie sehr zeitraubend wmren, zum 
Abschluß gebracht Avorden. 

Während wir mit unserer Arbeit beschäftigt waren, sind einige 
Abhandlung eil erschienen, die für uns das höchste Interesse besaßen. 
Zunächst hat AYallach‘0 gezeigt, daß das Cyclooctanon, welches er 
nach seinem Yerfahren aus Suberylinethylamin durch salpetrige Säure- 
und Oxydation des zunächst entstandenen Alkohols erhalten hat, mit- 
dem Azelaon von Markowuiikoff und WAslicenus und Berlon 
nicht identisch ist. Während Derlon den Schmelzpunkt des Azelaon- 
S^emicarbazoiis zu 85^^ bestimmt hat, findet W^allach für Gycooctanon» 
semicarbazon einen solchen vonl63—164.5^ Sodann habenWillstätter* 


0 Yergl. Hari’ies imd Neresheimer, diese Berichte 39, 2846 [1906],- 
0 Ann. th Gliem. 275, 363 [1893], 0 Diese Berichte Bl, 1957 [18%].- 
0 Ann, d. Chem. 307, 375 [1899]. 

0 Harries und Türk, diese Berichte 89, 3732 [1906]. 

0 Ann. d. Chem. 353, 327 [1907]. 
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mid Kaiiietaka^) gezeigt, daß bei der trocknen Destillation des se- 
bacinsauren Calciums, welche nach Zelinsky-) zum Cycionoiuinon 
■führen soll, anscheinend infolge der pyrogenen Ileaktion Umlagernngen 
-eintreten, und daß das entstehende Reaktioiisprodukt neben Nonanon, 
noch andere Ketone enthalt. 

Mit diesen beiden Untersuchungen stehen unsere experimentellen 
Eeflinde in bester Übereinstimmung. Da Wallach die Eigenschaften 
des reinen Cyclooctanons kennen gelehrt hat, so war es nicht schwer, 
'den Nachweis zu führen, daß in den trocknen Destillationsprodukten 
•des azelainsaureii Calciums nur sehr wenig von diesem Körper ent¬ 
halten ist. 

Wie nachher genau angegeben wird, besteht das »Azelaon Derlon«, 
welches Avir über das Seinicarbazon vom Schmp. 85^ reinigten, ans 
‘einem CTemisch mehrerer Ketone, welche zwar eine isomere Zusammen- 
setznng wie das Gyclooctanon besitzen, mit demselben aber nicht iden¬ 
tisch sind. Wahrscheinlich lagert sich das zunächst gebildete Cyclo- 
octanoii bei der hohen Temperatur um in Methyisuberone und noch 
Aveiter in Dimethyleyclohexanone beziehiingSAveise Pentanone, deren 
Reinigung mit großen SchAvierigkeiten verbunden ist. Derartige Be- 
•obachtungen sind ja an und für sich nicht neu, denn man Aveiß nach 
Büchner, daß der Siebenring sich leicht zum Sechsring isomerisiertj 
■es ist also nicht Avimderbar, AA^enn der Aveniger beständige Aclitkohlen- 
stoffring noch leichter in niedere Homologe übergeht. Wir konsta¬ 
tieren hier also Beziehungen zwischen dem Verhalten des Gyclo- 
octanons und dem Kautschuk, der doch Avahrscheinlich den Achtring 
enthält und bei der trocknen Destillation zahlreiche Produkte liefert, 
-die durch seine Umlagening entstanden sein können. 

Experimenteller T e i 1. 

Zur Darstellung der Azelainsäure Avurden. insgesamt 3 kg reine 
Olsänre in Portionen von je 500 g ozonisiert, die in der zehnfachen 
Menge Chloroform gelöst Avareii. Die Gesamtmenge war in 360 Stun¬ 
den bei einem Verbrauch von 8800 1 Sauerstoff und durchsclinittlich 
0.78 Kilowattstunden Strom für je 1 Stunde Ozonisieren in das 01- 
säureozonid übergeführt. Das im Vakuum vom Chloroform befreite 
Ozonid Avurde durch 3—4-stündiges Kochen mit je 2 1 Wasser zer¬ 
legt und aus den erhaltenen Zersetziingsprodukten die Azelainsäure 
-durch Ausschütteln mit Äther und Natriumbicarbonat nach Har ries 
und Türk gewonnen. Wir erhielten schließlich 1kg reine Azelain- 


0 Diese Berichte 40, 387G [1907]. 

”) Diese Berichte 40, 3277 [1907]. loc. cit. 
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säure. Bas daraus durch Neutralisiereii mit CalciiimGarbouat erhaltene 
azelaiiisaure Calcium wurde in etwa 180 Portionen zu je 5—10 g aus 
.gewöhnlichen, mit Asbestpapier umhüllten, kleinen Ruudkolben destilliert. 

Bas Rohdestillat wuirde möglichst bald in ätherischer Lösung mit 
Natriumbicarbonat ausg'eschüttelt und endlich durch Fraktionieren im 
Yakiium TOn den teerigen Bestandteilen befreit. Die Gesamtmenge 
des so gewonnenen Destillats betrug 340 g. Durch weitere Destillation 
bei 12 mm Druck gewannen wur hieraus eine von 55—135*^ siedende 
Hauptfraktion und einen von 135—200° übergehenden Nachlauf. Die 
Hanptfraktion. wurde durch Destillation bei 12 nun Druck mit fünf- 
kugeligem Kolonnenaufsatz in folgende Teilfraktionen zerlegt: 


1. 

bis 75° 

ca. 70 g 

2 

75— 85° 

24 » 

3. 

85— 95° 

21 » 

4. 

95—100° 

8 » 

5. 

100—110° 

14 » 


Die Teilfraktion 1 wurde bei 13 mm Druck nochmals destilliert und 
lieferte dabei noch folgende Anteile: 

1 a) bis 50° ca. 32 g 

l b) 50—60° 17.2 g 

l c) 60—75° 19.3 » 

Die Fraktionen Ib), Ic), 2), 3) und 4) wmrden zur w^eiteren 
Reinigung in die Semicarbazone übergeiührt. 

Die folgende Tabelle gibt die hierbei erhaltenen Resultate: 


■» i 

Fraktionen bei 

12—13 mm Bruck i 

i 

i 

Semicarbazon 

(roh) 

Semicarbazon 
nach einmaligem 
IJ in krystal l isieren 
aus 60-proz. 
Alkohol 

Ib) 50— 60° (17.2g) 

24.5 g 

15.5 g 

Ic) 60— 75° (19.3 ») 

2) 75— 85° ( 24 ») 

38 » 

21 

27.5 » 

25 » 

3) 85— 95° ( 21 ») 

4) 95—100° ( 8 ») 

^ 23 » 
nicht fest zu 
erhalten 

9 » 


Biese aus eleu verschiedenen Fraktionen erhaltenen Semicarbazone 
zeigten alle dieselben LöslichkeitsVerhältnisse und einen sehr ähnlichen 
Schmelzpunkt, auch durch häufiges Umkrjstallisieren wuirde derselbe 
nicht verändert. Wir nahmen deshalb an, daß dieselben nicht ver¬ 
schieden, sondern sämtlich demselben Keton angehörten. Sie wuirden 
deshalb vereint (70.5 g), umkrystallisiert und zur weiteren Reinigung 
des darin enthaltenen Ketons mit krystallisierter Oxalsäure (100 g) 
verrieben und mit W^asserdampf behandelt. Das in Äther anfgenom- 
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iiieiie, (laiiii toih Ätlier befreite und getrocknete JJestiliat lieferte beim 
Praktioiiiereii folgerule Resultate: 


1. 

10 mm 

Druck 

60—62.50 

16 g 

2. 

12 » 

» 

62.5-670 

3.9 » 

0, 

12 » 

» 

68—750 

9.3 » 

4. 

12 » 


75-800 

8.2 » 

5. 

12 » 

» 

80—87« 

2.3 » 

6. 

12 » 

» 

87—1000 

2.9 ». 


Daraus ergibt sieb, daß das Semicarbazön vom Sebmp. 85^, wel¬ 
ches früher Derlon in den Händen gehabt hat und als reines Azelaon- 
semicarbazon ansah, keineswegs einheitlich ist. 

Aus diesen Fraktionen wurden nun abermals die Semicarbazone 
hergestelit; man erhielt aus 1 , 3, 4 wieder feste, krystallinische Körper^ 
die sich aber in Löslichkeit und Schmelzpunkt kaum von einander 
unterschieden. Der Schmelzpunkt lag von 85—87.5^ und änderte sich 
durch häufiges Umkrystallisieren nicht. Die Fraktion 6 gab hingegen, 
kein festes Semicarbazön. 

Die Analyse des Seniiearbazons der Fraktion 60—62.5*^ lieferte- 
folgenden Wert: 

C 9 H 17 ON 3 . Ber. N 22.95. Gef. N 2318. 

Man sieht daraus, daß es dieselbe Zusammensetzung wie das. 
Azelaonsemicarbazön besitzt, wde bereits Derlon fand. Auch bei 
der Analyse der anderen Semicarbazone resultierten fast gleiche Zahlen.. 
Um noch weiteren Aufschluß über die Natur der einzelnen Fraktionen 
zu erhalten, haben wir ihr Liehthrechungsvermögen und ihr Yerhalten, 
bei der Oxydation untersucht. 

"Wallach hat eine sehr instruktive Zusammen Stellung der Eigen¬ 
schaften der Cycloketone von C 5 bis Cs gegeben: 



Cyclo- 1 
pentanon j 

Cyclo- 

hexanon 

! 

Cyclo- 

heptanon 

Cyclo- 

octanon 

Sdp. 

j 

129 

155 

, 180 

195—197 

d 

0.948 (200) 

0.947 (210) 

0.950 (210) 

0.9584 (200) 

nn i 

1.4366 

1.4503 

1.4604 

1.4694 


Wir fanden die folgenden Brechnngsindices für die 6 Fraktionem 
des aus Derlons Semicarbazön isolierten Ketons: 

1. 60—62,5^ (10 mm) 11419.5 1.43890. 

2. 62.5—670 (12 » ) iidis 1.44248. 

3.68—750 (12 » ) ndi9 1.44899. 

4. 75—800 (12 ») 11419 1.45603. 

5. 80—870 (12 » > 11419 1.46201. 

6. 87—1000 (12 > ) 11419 1.46941. 
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Ihi die BrecJiiingsmdices der metliylierten Ketone sieb von denen 
der ,nicht methyMerten nur durch ein sehr geringes Inkrement unter¬ 
scheiden. so kann man aus dieser Zusammenstellung entnehmen, daß 
in den beiden ersten Fraktionen hauptsächlich methylierte Cyclo- 
pentanoiie. in Fraktion 3 und 4 Cyclohexanone, in b Cycloheptanone 
und nur in Fraktion 6 Cyclooctanon. enthalten ist; gerade aus dieser 
letzteren konnte aber kein festes Semicarbazon gewonnen werden. 
Arn-b die Siedepunkte entsprechen dieser Annahme; aus den spezi¬ 
fischen Gewichten kann man keine Schlüsse ziehen, da sie zu nahe 
bei einander liegen. 

Mit diesen Beobachtungen stimmen die Ergebnisse der Oxydations- 
Tersiiclie, weiche mit den einzelnen Fraktionen angestelit wurden, 
durubaus iilmrein. Dieselben sind sowohl mit Salpetersäure nach 
’W. V. Müler und Tscbitsclikinü), wie nach Wallacli*) mit Ghroin- 
sänre ausgeführt worden. Wallach hat gezeigt, daß das Cyclooctanon 
sehr leicht und glatt durch Chromsäure zur Korksäure oxydiert 
werden kann. Wir ianden mm, daß alle Fraktionen. 1—5 merk¬ 
würdig beständig sind, und wenn es endlich gelang, sie zu oxydieren, 
so konnte keine Korksäure u ach gewiesen werden; es wurden weiße, 
krystallinisclie Säuren isoliert, die bei 60’^ zu erweichen begannen, um 
gegen zu schmelzen; es lagen also anscheinend keine einheitlichen 
Körper vor. Nur die Fraktion 6, in der nach dem Brechungsver¬ 
mögen Cyclooctanon enthalten sein konnte, verhielt sich bei der Oxy¬ 
dation verscliieden. Das Keton war sehr leicht durch Salpetersäure 
zu zerstören, indessen konnte unter den Oxydatiousprodukten bis jetzt 
Korksäure nicht nachgewiesen werden. Danach entsteht bei der 
trocknen Destillation des azelainsaüren Calciums außerordentlich wenig 
Cyclooctanon, denn die letzte Fraktion, in der es event. enthalten sein 
kann, beträgt nur 2.9 g. Azelaon und Azelaol sind hiermit wohl als 
einheitliche Produkte nicht mehr anzusehen und aus der Literatur zu 
.streichen. 


f': Ami- d, ('hem. 307, 379 [1893]. -) loc. eit. 


Berichte d. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 
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669* Julius Sclmiidt und Robert Mezger: Über 2,7-Dibroni- 
plieiiaiitlireii und 2.7-Dibroni-plienant!iLreiicliiiioii. 

[Studien in der Pbenantbrenreibe. XXII* Mitteilung 

(Emgegangen am 4. November 1907.) 

Die EiBwirkimg von Brom auf das in der XXI. Mitteilung be^ 
scbriebene ß-Tetrabydro-phenanthren (I) ergab ein Dibrompbeii“ 
antbren (II) vom Scbmp. 199—200°, das bisher nicht bekannt war. Es 
ist uns gelungen, die Konstitution dieser Verbindung aufzuklären j sie 
liefert nämlich bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung 
ein Dibromphenanthrenchinon, welches, wie ein genauer Vergleich 
zeigte, sich identisch erwies mit dem 2.7-Dibrom-phenanfchren“ 
chinon (III), das J. Schmidt und Junghans^) früher beschrieben 
haben. 


Somit liegt in dem Dibromphenanthren vom Schmp. 199—200^ 
das 2.7-Dibrom-phenanthren vor, und die eben geschilderten Re¬ 
aktionen sind durch das Schema wiederzugehen: 



Br 


> III. 



"Wir benutzten das 2.7-DibromphenaDthrenchmon, um eine Frage 
weiter zu studieren, welche neuerdings durch Arbeiten von J. Schmidt 
und SölD) aufgeworfen worden ist, und den Zusammenhang, zwischen 
Konstitution und Körperfarbe bei PhenanthrencMnonabkÖmmlingen 
znm Gegenstand hat. 


9 Die 21 frülieren Mitteilungen finden sich diese Berichte 3B, 8251 
[1900]; 84, 1461, 3581 [1901]; 85, 3117, 3129 [1902]; 86, 2508, 3730, 8734, 
3738, 3745 [1903]; 87, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 88,3733, 
3737 [1905]; 89, 3891 [1906]; 40, 2454, 4240 [1907]. 

J. Schmidt und Junghans, diese Berichte 85, 3517 [1904]. 

J. Schmidt und Söll, diese Berichte 40, 2454, 4257 [1907], H* 
Stob be hat (diese Berichte 40, 3383 [1907]) an der Chrysoketoncaibonsäure 
gezeigt, daß mit der Umwandlung der Ketodoppelhindung in die Imindoppel- 
binduug Farbaufhellung verbunden ist. Ein Hinweis auf diese Arbeit von 
Stobbe gehört in die Abhandlung von J. Schmidt und J. Soli, diese Be- 
richte 40, 4257 [1907], und zwar zu dem Passus »oder, wie man sich auch 
ausdriicken kann..,.« auf S.4258; er ist daselbst aus Versehen weggeblieben, 
wie ich hier berichtigend bemerken möchte. J* Schmidt. 
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Sciiiiiidt uiid Söll haben gefunden, daß das gelbe Phenanthreii“ 
cMnondioxim vollkommen farblose Abkömmlinge liefert, wenn man 
den Wasserstoff in den Oximidogruppen durch Acetyi-, durch Ben- 
zoyi- oder durch Methylgruppen ersetzt, oder wenn man es durch Ab¬ 
spaltung von Wasser in das innere Anhydrid, das Phenanthrofurazan, 
überführt. Es wuvr von Interesse .auch das Dioxim des 2.7-Dibrom- 
phenanthrenchinons in gleicher Eichtung wie das Phenanthrenchinon- 
dioxim zu untersuchen. 

Nachfolgende Zusammenstellung gibt über die erhaltenen Eesui- 
tate sogleich Aufschluß. Es ist: 


aH4.C:0 

C 6 H 4 .C :0 

Phenanthrenchinon, 

rötlichbrauii. 

C 6 H 4 :C:N. 0 H 

C 6 H 4 .C:N. 0 H 

Phenanthrenchinondioxiiii, 

gelb. 

C6H4.C:N.O.COCBt 

C6H4.C:N.0.C0CH3 
Diacetyläther des Phenanthren* 
chinondioxims, 
farblos. 

G6H4.C:N, A 
* >0 

Phenanthrofurazan, 

farblos. 


Br. Ce H 3 . G: 0 
Br.GeHa.CtO 

2 . 7 ~Dibroniphenanthrenchmon, 
feurig ziegelrot. 

T. 

Br.CeHa.C:N.OH 

Br.G6Pl3.G:N.OH 

2.7-Bibromphenanthrenchinondioxim; 

bellockergelb. 

VL 

Br.CeHs.GrN.O.COCHs 

Br.GeHs.GiN.O.COCHs 
Diacetyläther des 2.7'-Dibrom- 
phenanthrenchinondioxims, 
leuchtend gelb. 

VIL 

Br.GsHa.GrN.^^ 

Br.CsHs.C:^'^ 

2.7-Dibromphenanthr of urazan, 
farblos. 


Also auch hier erhält man aus einer gelb gefärbten chinoiden Ter- 
bindung durch Abspaltung von Wasser eine Substanz, die den gleichen 
chinoiden Kern Avie die erste enthält, aber Amllkommen farblos ist^). 

Andererseits ist es bemerkenswert, daß die Diacetyklerivate vom 
Phenantbrenchinondioxim und vom 2.7-Dibromphenanthrenchinondioxim 
nicht, wie man nach modernen Theorien erAvarten sollte, beide gefärbt 
sind], vielmehr ist das erstere farblos, das letztere gelb. Da eine 
konstitutionelle Verschiedenheit im Kern ctieser beiden 


Man vergleiche auch die ganz neuerdings erschienene xlbhandiung von 
Haut ZS ch und Glover, diese Berichte 40, 4344 [1907]. 
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VerbiBtliirigeii riiclit auziiueiimeii ist, liegt also liier der 
iiiteressaiite Fall vor, daß ein. und derselbe cliinoide Kern 
Teranlassuiig gibt zur Bildung eines farblosen oder aber 
€ines g e!ärbten I) eri'vates, je n a cbdein ani .Kob 1 enstof! ,d,es- 
selben AV as.se rstof! oder Brom gebuuden ist. 

IJarStellang des 2.7-Dibrom-pben a ntiirens. 

3.0 g «-Tetraiiydroplienantlireii werden in 200 ccm Chloroform gelost und 
mit einer Lösung von 14.5 g Brom (10 Atome) in 50 ccm Chloroform ver¬ 
setzt. Die alsbald eintretencle Bt^alvtion macht sich durch die kräftige Brom- 
wasserstoif ab Spaltung bemeikbar. Sie ist nach 2-tägigem Stehen der Flüssig¬ 
keit noch nicht beendigt. Es wird deshalb nach dieser Zeit noch weitere 
6 Stunden auf dem AVasserbade am Riickflaßküliler erhitzt. Nach Entfernen 
des überschüssigen Broms durch Schütteln der l.ösung mit scliwefliger Säure 
und ikbdestillieren des Chloroforms liinterl.»leibt ein scliwachbraunes Ul, das 
alsbald zu einer balbfesten Masse erstaiTt. Dieselbe wird in ca. IA 4 1 Al¬ 
kohol in der Siedehitze gelöst. Beim Erkalten der Lösung sclieidet sich zu¬ 
nächst ein Öl aus, das sich am Boden des Becherglases ansammelt. Erst 
dann krjstallisiert bei weiterem, etwa 24-stündigem Stehen das 2.7-Dibrom- 
phenanthren aus, und zwar sammelt es sich auf dem (.)1 und an den Wänden 
des Beclierglases an, so daß es beim nunmehrigen Filtrieren schon mecha¬ 
nisch von der Hauptmenge des (dies getrennt werden kann. 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 0 erhält man 
es in langen, weißen Nadeln vom Schmp. 199—-200h Ausbeute ca. 1 g- 

0.2336 g Sbst.: 0.4266 g CO 2 , 0.0543 g HoO. — 0.2169 gSbst: 0.2390 g 
AgBr. 

Ci 4 Hi 4 Br 2 . Ber. C 50.00, H 2.39, Br 47.31. 

Gef. » 49.81, » 2.60, 47.01. 

Bas 2.7-Dibroniphenanthreii löst sich sehr leicht in Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol, Toluol und Xylol, weniger 
leicht ia Eisessig und Äther, und schwer in Methyl- und Äthylalkohol. 
Gegen konzentrierte Salpetersäure ist es io der Kälte sowohl wie 
auch in der Hitze recht beständig. Mit konzentrierter Schwefelsäure 
versetzt, geht es mit brauner Farbe in Lösung. 

Überführirng des 2.7-Dibrom-phenanthrens in 2.7-Bibrom- 
phenanthrenchinon. 

1 g des 2.7-Dibromphenanthrens wurde in Eisessiglösung unter Erwärmen 
allmähiicli mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von 2 g Chromsäure ver¬ 
setzt; beim Eingießen der grünen Lösung ln Wasser schieden sich ziegelrote 
Flocken ab, die aus Benzol umkrystallisiert wurden. 


Beim Aufarbeiten der alkoholischen Mutterlaugen erhält man geringe 
Mengen 9-Brom-plienanthren. . 
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Man erliält so ziegelrote Nadeln, die im Sclimp. 323*-^ nnd allen 
übrigen Eigenschaften mit dem 2.7-Dibromphenantlirenchinon von 
J. Sclimiclt lind E. Junghans übereinstiinmen. 

Zur weiteren Identifizierung wurde dasselbe noch durch Erhitzen 
mit o-Phenyleiidiannnchlorhydrat in alkoholischer Suspension in das 
2.7-lJibroni-phenanthrophenazin übergeführt. Auch diese Yer- 
bindimg zeigt im Schinp. 295—297*^ und den sonstigen Eigen schäften 
vollkommene Identität mit dem von Schmidt und Junghans be¬ 
schriebenen Präparat. 

Damit ist der Konstitiitionsbeweis für das oben angeführte 2.7-Di- 
bromphenanthren mit aller Sicherheit erbracht. 

2.7-Dibrora-phenanthrenchinon-dioxim (Formel Y, S. 4561). 

Die Yerbindung hißt sich nach der von J. Schmidt und Söll') 
neuerdings angegebenen Methode bequem herstelien. 

6 g fehl pulverisiertes 2.7-Dibrompheuaiithreneliiiioii werden in 3 1 abso¬ 
lutem xilkohol aufgenomraeii und mit 10.5 g fein pulverisiertem, in wenig Al¬ 
kohol auf geschlämmt ein Bariumcarbonat versetzt. Zu der am Wasserbade 
unter Eückfliiß siedenden Flüssigkeit fügt man allmählich unter Dmschütteln 
eine konzentrierte, wäßrige Lösung von 15 g Hydroxylaminchlorhydrat. Die 
Keaktion ist in etwa 8—9 Stunden beendigt, und die Farbe der Flüssigkeit 
geht dabei von ziegelrot in liellgelh über. 

Die Lösung wird siedend heiß von ungelöst gehiiehenen Barium Verbin¬ 
dungen abfiltriert imd auf ca. IV 2 1 eingeengt. Beim Erkalten der so kon¬ 
zentrierten Flüssigkeit scheidet sich selir reines Dioxim ab. Aus der Mutter¬ 
lauge von diesem erhält man nach dem Einengen auf ca, 200 ccm eine zweite 
KFystallisation von weniger reinenl Dioxim. Es ist meistens mit Krystalien 
von Hydroxyiammchlorhydrat durchsetzt, von dem es durch Waschen mit 
Wasser leicht befreit werden kann. 

Die (3-esanitaiisbeute an Dioxin! beträgt 6.2 g. Es läßt sich durch 
ümkrystailisieren aus Alkohol leicht reinigen, bildet heil- oder ocker¬ 
gelbe Nadeln und schmilzt bei 290^ unter Zersetzung. 

0.224.6 g Sbst.: 13.2 ccm N (16739 mm). 

CuHgNoOoBrs. Ber. N 7.09. Gei N 6.76. 

Das Dioxim ist in den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer lös¬ 
lich. Am besten löst es sich noch in Äther und Benzol, w'eniger gut 
in Methyl- und Äthylalkohol, fast gar nicht in fChloroform, ^.Eisessig 
und Schwefelkohlenstoff. Yon konzentrierter Sch^vefelsäure wird es 
bei gewöhnlicher Temperatur mit weinroter, in der Hitze aber mit 
gelber Farbe gelöst. 

. B J, Schmidt und Söll, dicße.BeriGhte 40, 2454 [1907]. ? 
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Diacetykierivat des 2.7-Dibrom-phenan threnchinoii-dioxiEi,« “’"" 

(Formel YI, S. 4561). 

Man erbält die Verbindung äbnlicli wie das Diacetylderivat vom 
Dioxin] des Plienaiitbrenciimons. 

2 g des S.T-Dibrompiienaiitlireiicbinondioxmis werden auls feinste ver¬ 
lieben und in 100 ccm Essigsänreanliydrid suspendiert. In die Suspension 
wird 70 Stunden lang unter liäufigein Umscbütteln ein langsamer Strom von 
sorgfältig getrocknetem Chlorwasserstoff eingeieitet. Das Eintreten der Re¬ 
aktion ist daran zu erkennen, daß das ursprünglich ockergelbe Produkt immer 
heller wird, so daß schließlich leuchtend schwefelgelbe Kryställchen vorliegen. 
Das Produkt wird abfiltriert, mit Eisessig gewaschen, bei 100® getrocknet 
und ist sogleich analysenrein. 

0.2583 g Sbst.: 12.6 ccm N (18®, 737 mm). 

CisHisO^NsBro- Per. N 5.85. Gef. N 5.55. 

Der Biacetyläther bildet leucbtend schwefelgelbe Nadeln und 
schmilzt unter Zersetzung bei 250®. Als besonders bemerkenswert 
möchten wir hervorheben, daß die Yerbindung gelb gefärbt ist und 
diese Farbe als Körperfarbe auch nach häufigem ümkrystallisieren 
lieibehält. 

Das Diacetylderivat des 2.7 - Dibrompbenanthrenchinondioxims 
spaltet leicht die Acetylreste ab; schon beim Kochen mit Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle wird es in das 2.7-Dibromplienanthren“ 
chinondioxim zurückverwandelt. 

1 g des Diaeetyläthers wurde in ca. 1 l kochendem Alkohol gelöst, die 
Lösung zeigte zunächst goldgelbe Farbe. Nach Zufögen von wenig Tierkohle 
wurde 2 Stunden am Rückflußkühler gekocht, wobei alsbald die Farbe der 
Lösung von goldgelb in gelbgrün iimschlug. 

Aus der von der Tierkohle abfiltrierten und auf die Hälfte des Volumens 
eingeengten Losung krystallisierten beim Erkalten ockergelbe Nadeln, die alle 
Eigensehaften und die Zusammensetzung des Phenanthreneliinoiidioxims 

0.2246 g Sbst.: 13.2 ccm N (16®, 739 mm). 

CMHsN.jOsBra- Ber. N 7.09. Gef. N 6.76. 

iJas Diacetylderivat ist in den meisten gebräuchlichen Lösungs¬ 
mitteln schwer löslich. Einigermaßen löst es sich in Eisessig, Bssig- 
säiireanhydrid und Benzol, weniger gut in Methyl- und- Äthylalkohol. 

Anhydrid des 2.7-I)ibrom-phen.anthrenchinon-dioxims. ^ 
2.7-Dibrom-phenanthrofurazan (Formel S. 4561)« 

Diese Verbindung bildet sich, wenn rnah versucht, das 2.7-Di- 
brompheiianthrbnchinondioxim nach Schotten-Bau mann zu benzoy- 
Heren., 

1 g 2.7-Dibromphenanthrenchinondioxim wurde mit wenig 2-prozentiger 
Natronlauge zu einer feinen Paste verrieben und dann mit j 00 ccm 2-prozen- 
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tiffer Natronlauge iiud 100 ccni Benzol in eine etwa 500 ccm lassende StÖpsel- 
fiasclie gespült. 

Unter fortwährendem Schütteln mit der Schüttelmaschine wurden im Yer- 
lan! TOB etwa 5 Stunden allmählich 15 ccm Benzoylchlorid zugefügt und durch 
weiteren Zusatz yon 2-prozentiger Natronlauge dafür gesorgt, 'daß die Flüssig¬ 
keit stets alkalisch blieb. 

Ein Teil des Reaktionsproduktes ist in hellgrauen Flocken in der Flüssig¬ 
keit suspendiert und wird ahfiitriert. Der Rest findet sich in der Benzol- 
schicht, die abgehoben und eingedampft wird. Ausbeute 0.8 g.’ 

Das Produkt wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Rochen mit Tierkohle gereinigt. Hierbei erhält man zuweilen Lö¬ 
sungen, die zufolge einer Yerunreinigimg smaragdgrün gefärbt sind. 
Das Dioximanhydrid bildet jedoch farblose Nadeln, stimmt hierin mit 
Fhenanthrenchinondioximanhydrid überein und schmilzt bei 306 ^, 

0.2010 g Sbst.: 0.3302 g CO 2 , 0.0323 g H 2 O. — 0.2192 g Sbst.: 14.8 ccin 
N(2P, 736 mm). 

CHHeNsBraO. Ber. C 44.44, H 1.56, N 7.43. 

Gef. » 44,80, » 1.80, » 7.58. 

Das 2.7-Dibromphenanthrofurazan ist in den gebräuchlichen Lö¬ 
sungsmitteln schw’er löslich; einigermaßen löst es sich in Schwefel¬ 
kohlenstoff, Chioroform, w^eniger gut in Benzol und Äther, fast gar 
nicht in, Eisessig, Methyl- und Äthylalkohol. Yon konzentrierter 
Schwefelsäure wird es in der Kälte mit schwachgrüner Farbe gelöst; 
die Farbe der Lösung schlägt beim Erwärmen in rotgelb um. Yon 
konzentrierter Salpetersäure wird es hei gewöhnlicher Temperatur 
nicht angegriffen, dagegen tritt beim Erwärmen mit einem Gemisch 
Ton konzentrierter Salpetersäure und konzentrierter Schwefelsäure Ni¬ 
trierung ein. ■ 


An hang: 


9 - B r 0 m p h en an th r e n-pik r a t. 


jl.Br 


.C6H2(N02)3.0H. 


Trotzdem das 9-Bromphenanthren schon seit langem bekannt |ist 
und TOB Yerschiedenen Forschern bearbeitet wurde, ist bisher nicht 
mitgeteilt worden, daß dasselbe leicht ein Additionsprodukt mit Pikrin¬ 
säure liefert^ welches bei seiner Charakterisierung gute Dienste leistet. 
Man verfährt zur Darstellung desselben folgendermaßen: 

Die bei gewöhnlicher Temperatur gesättige alkoholische Lösung von 9- 
Bromphenanthren wird mit einer bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten, 
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ftikolioliscliea Lösirag von Pikrinsäure vennischt; beim Stehen der Pl!is;^igkeit 
im gut verseiliosseiien Gefäß scheidet sich nach mehreren Stunden das Pikrat 
in prächtigen, gelben Nadeln ab. Es wird abfiltriert und mit wenig eiskaltem 
Alkohol gewaschen. 

Die Yerbindiing schmilzt scliarf bei 118^, löst sich sehr leicht in 
Chloroform, leicht io Benzol imd Eisessig und ziemlicli leicht in Me¬ 
thyl-, Äthylalkohol und Äther. 

0.2566 g Sbst.: 0.4623 g CO 2 , 0.0599 g HoO. — 0.2468 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (220, 741 mm,). 

CsoHisOrNsBr. Ber. C 49.36, H 2.48, N 8.66. 

Gef, » 49.13, » 2.61, » 8.78. 

Stuttgart, Laborat. für Allgemeine Chemie, Techn. llochschiile. 


660 . Julius Scliinidt und Robert Mezger: Über Hydrierung 

des Pluorens. 

(Eingegangen am 7. November 1907.) 

Die bei Hydrierungsversuchen am Phenanthren gemachten Er¬ 
fahrungen, welche wir vor kurzem^) mitgeteilt haben, ließen e» 
wünschenswert erscheinen, das Verhalten des Flnorens bei Hydrierimg 
unter verschiedenen Bedingungen näher kennen zn lernen. 


Hydrierung des Flnorens mit Jodwasserstoff (spez. Gew. 1.96) 
und Phosphor im Einschiußrohr. 


Nr.' 

Röhren 

Angew'andt 

Plios- 

Erhitzt 

Erhalten 

Fluorea 

g 

Jodw^asserstoff 

g 

phor 

Std. 

auf 

0 

g 

Hydroderi- 

vat 

1 

2 

12 

14 

6 

7 

150 

0 


2 

2 

12 

21 

9 

rj 

175 

1.5 

BekaliydrO“ 

fliioren 

3 

2 

12 

14 

6 

7 

200 

5 


4 

2 

6 

21 

6 

7 

150 

0.4 

)> 

5 

3 

9 

52.5 

18 

10 

175 

5.9 

> 

6 

■2 

12 

14 

6 

■ ■ 7 ^ 

250 

5.2 

» 

7 

" '2' ■' 

: 

14 

6 

"■■7 

300 

4.5 

; » 

8 


12". 

. .21 . ■ 

9 

■ ' 7 ' 

150 

2.1 

» ' ' ' 

9 

2 

; ■ ; 6 .,,. 

36 vom 
ispez. Gew. 1.7 
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0 Biese Berichte 40, 4240 [1907]. 
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Wir fanden durcii zablreiclie Versuche, welche in der vorstehen¬ 
den Tabelle züsammengestellt sind, daß das Fluoren der Hydrierung 
viel weniger leicht zugänglich ist, als Phenanthren. Unter Bedia- 
gnngen, die beim Phenanthren beim Behandeln mit Natrium und 
Aiiiylalkoliol, bez^v. »lodwasserstoff und Phosphor schon die Anlage¬ 
rung von d oder von 4 Atomen W^asserstof! herbeiführeii, wird das 
Fluoren von den genannten Hydrieriiügsmitteln nicht oder .nnr zu ge¬ 
ringem Teil verändert. 

Ferner ist bemerkenswert, daß die Hydrierung, sofern sie über¬ 
haupt eintritt, sofort zu e inem D e k a h y d r o - f I u o r e n, Ci 3 H 2 o, führt. 

Ein höher hydriertes Produkt, wie es Liebermann und SpiegeU) 
im Fluoren-perhydrür, C 13 H 22 , isoliert zu haben glauben, konnten 
wir trotz vieler Bemühiuigen nicht auffinden. 

Man kann Jilso* sagen: 

Fluoren ist der Hydrierung verhältnismäßig schwer zu¬ 
gänglich, w'enn es aber Wasserstoff addiert, so lagert es 
sogleich 10 Atome desselben an. Man wird nicht fehlgehen in 
der Annahme, daß die Hydrierung unter Lösung sämtlicher Loppel- 
bindungeu beider Benzoiringsysterne erfolgt, also unter Anlagerung 
von Wasserstoff an sämtliche Benzolkohlenstoffatome, mit Ausnahme 
von denjenigen beiden, die die Verknüpfung der Benzolkerne ver¬ 
mitteln. 

Sie scheinen durch ihre räumliche Lage der Anlagerung von 
Wasserstoff unzugänglich zu sein. 

Diese Überlegung führt dazu, dem Dekahydrofiuoren Formel II 
zu erteilen und seine Entstehung durch das Schema 

OHo 

y 11. gii ca 

CH,. 

zum Ausdruck zu bringen. 

Das Dekahydrofiuoren ist in der Literatur schon kurz erwähnt 
von Giiye‘0, Wie wir unten zeigen werden, bedürfen jedoch die 
Angaben desselben iiber die Hydrierung des Flnorens und über die Eigen¬ 
schaften des Dekahydrophenanthrens der Ergänzung und Berichtigung. 

’) Lieb ermann lind Spiegel, diese Berichte Ji2, 181 [1889]. 

-[) Guye, Bull soc. chim. [3] 4, 266 [1890]. 
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Das OctoliTclro-iluoreTi, \velches Guye besclireibt, existiert 
tberliaiipt nicht und dürfte der Hauptsache nach nichts anderes ajs 
Bekahydrophenanthreri gewesen sein. 

Bekah vdro-fluoreii, (s. Formel II auf S. 4567). 

Seine Darstelliiiig erfolgt am besten, nacii folgendem Verfahren: 

Je 3 g Fluoren werden mit je 17.5 g Jodwasserstoffsäure (spez. Gew. 1.96) 
und 6 g rotem, Phosphor in ein mit Kohlensäui’e gefülltes Kohr eingeschlossen. 
Man wärmt vorsichtig an, so daß die Tempera,tiir innerhalb 4 Stunden auf 
175^^ steigt, und erhält dann 10 Stunden lang auf dieser Temperatur. Beim 
Öffnen der Köhren ist wegen des aiißerordentiich hohen Drucks Vorsicht ge¬ 
boten. 

4e 8 Köhren werden auf einmal weiter verarbeitetj zu dem Zweck spült 
man den Inhalt der Köhren mit lieißem Wasser in einen geräumigen Kolben, 
übersättigt mit Alkali und destilliert alsdann mit Wass^dampf. 

Das übergegangene (>1 wird mit Äther gesammelt, die Atherlösiing über 
Kaliumcarbonat getrocknet und nach dem Abdunsten des Äthers das zurück- 
bleibende Öl zunächst ca. lü Stunden sich selbst überlassen. Dabei scheiden 
sich geringe Mengen (ca. 0.2 g) Fluoren aus, von denen man das Öl absaugt. 
Hieiuuf wird es destilliert. 

Die gesamte Menge geht hierbei unter einem Druck von 737 mm 
bei 258^ über. Ausbeute aus 9 g Fluoren 6 g Dekahydrofiuoren. 

0.2307 g Sbst.: 0.7473 g CO 2 , 0.2300 g HgO. — 0.1857 g Sbst.: 0.6026 g 

CO 2 , 0.1861 g HoO. 

Ck^Hso. Ber. G 88.56, H 11.43. 

Gef. » 88.34, 88.50, » 11.15, 11.21. 

Das Dekahydrofiuoren hat das spez. Gewicht df' = 1.012, den 
Brechungsexpoiienten n 0 — 1.5060, mischt sich in jedem VerhiiltBis 
mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. Es löst 
sich in ca. 15 Teilen Eisessig, 20 Teilen Äthyl- imd 30 Teileii Methyl- 
alkohoL Von konzentrierter Salpetersäure und konzentrierter Schwefel- 
sänre wird es in der Kälte nur sehr langsam angegriffen, in der 
Wärme tritt mit konzentrierter Salpetersäure Nitnerung ein; mit kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure erwärmt, erscheinen unter allmählicher Ijö- 
sung folgende .Farben: gelb, gelbrot, weinrot, violett, duokelviolett. 
Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure und etyvas Kaliiim- 
bichromat treten zuerst gelbbraune, alsdann aber ebenfalls diinkei- 
yiolette Färbungen auf, A^erdünnt man die diinkelviolette Lösung mit 
Wasser, so geht die Farbe in blangrün über. Zur Pik ratbild ong ist 
das Dekahyclrofliioren nicht befähigt. 

Hydrierung des Fluorens nach den Angaben von Lieber¬ 
mann und Spiegel. 

Liebermann und Spiegel (loc. cit.) schreiben, daß sie beim 
Erhitzen yon 1 Teil Fluoren, IV 4 Teil rotem Phosphor imd 5—6 Teilen 
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Jodwasserstoff vom spez, Gewicht 1.7 auf 250^—260'^ bei einer Zeit- 
dauei" von 12 Stunden Fliioren];)erhydriir erhalten hatten. Sie geben 
von demselben an. daß es eine farblose, bei 270° siedende Flüssigkeit 
sei. Schon dieser Siedepunkt entspricht nicht demjenigen, welchen 
man mit Rücksicht auf die Siedepunkte der Hydrophenanthrene nncl 
des vorbeschriebenen Dekahydrofluorens von einem Fliiorenperhydrür 
■erwarten muß. 

Die Zweifel an den Lieb ermann und Spiegel sehen Angaben 
wurden noch dadurch erhöht, daß sich bei den zahlreichen, von uns 
angestellten Vei’snchen nie Andeutungen ergeben haben, daß eia 
Fluorenperbydrür bei der Reduktion entstehe. 

Ans diesem Cirund sahen Avir uns veranlaßt, den Versuch von 
Lieberin an n und Spiegel genau nachzuraacben: 

Je 2 g Fluoren wurden mit 12 g Jodwasserstoff (spez. Gewicht: 1.70) 
und 2.5 g rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxyd gefülltem Rohr 
13 Stunden auf 250° erhitzt. 

Der Inhalt von 3 Röhren wurde gemeinsam in der auf Seite 4568 ange¬ 
gebenen Weise verarbeitet. 

Es resultierten 0.4 g uuA^erändertes Fluoren A’-om Schmp. 113° und 
4.6 g eines roten Öles, das vom ersten bis beinahe zum letzten 
Tropfen bei 258° und 737 mm Druck überging. Es charakterisierte sich 
durch alle Eigenschaften und die Analyseiizahlen als Dekaliydro- 
fluoren. 

, 0.1584 g Sbsi; 0.5146 g CO 2 , 0,1664 g H 2 O. 

C 13 H 20 . Ber. C 88.56, H 11.43. 

Gef. » 88.60, » 11.75. 

Das Fluorenperhydrör ist somit aus der chemischen Literatur zu 
streichen, 

Hydrierung des Fluorens nach den Angaben von Guye. 

2 R(3hren wurden mit je 3.6 g Fluoren, 9 g Jodw^asserstoff (spez, Ge¬ 
wicht 1.70) und 3 g rotem Phosphor beschickt und mit Kohlensäure gefüllt. 
Nach 8-stündigem Erhitzen auf 250° Avurden die Röhreninhalte in der vor¬ 
stehend beschriebenen Weise aufgearbeitet. 

Es resultierten 4.4 g eines Öles neben 1,7 g unverändertem Flu- 
oren. Das hellgelbe Dl ging Avasserheil vom ersten, bis beinahe zum 
letzten Tropfen bei 258° und 737 mm Druck über. Ein Produkt 
vom Sdp. 272^—273° Avar nicht isolierbar. 

Es ist anzunehmen, daß Guye trotz der versuchten Reinigimg 
seines, wie er selbst angibt, ziemlich phenanthrenhaltigen Fluorens ein 
unreines Fluoren zur Darstellung seiner Hydroderivate verAvandte 
und infolge dessen neben jDekahydroEiioren noch ein Dekahydro- 
phenanthren vom Sdp. 272-—275° erhielt. .. 

Das Avird außer dem auf Dekahydrophenanthren stimmenden 
Siedepunkt noch durch die Tatsache wahrscheinlich gemacht, daß die 
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prozentualen. Zaliien. für KoWenstoff imcl Wasserstoff bei DefcaliydrO“- 
plienantlirei:! und OctoliYclrofliioren nahe bei einander liegen. 

Octoiiydrofliioren ei'gibt: C 89.58, H 10.42. 

Dekahydropiienantlireii ergibt: C 89.29, H 10.71. 

Es existiert somit auch dieses Octohydrofluoren nicht. 

Hydrierung desFluorens mit Jodwasserstoff und Phosphor 

bei 150 

Ais Beweis für die oben angeführte Behauptung, daß Fluoren 
viel schwieriger als Phenanthren durch Jodwasserstoff und Phosphor 
hydriert wird, führen wir von den zahlreichen dieshezüglichen Ver¬ 
suchen den nachfolgenden an: 

6 g Fluoren wurden mit 7 g Jodwasserstoffsäure vom spez. Gewicht 1.96' 
und 8 g rotem Phosphor in ein mit Kohlensäure gefülltes Eohr eingeschlossen 
und 6 Stunden auf 150® erhitzt. 

Der Inhalt von 2 Röhren wurde in der üblichen Weise auf gearbeitet. 

Es resultierten 9.5 g unverändertes Fluoren neben Spuren eines Öief 
Das feste Produkt wurde als Fluoren durch den Schmelzpunkt und die El^- 
mentaranalyse charakterisiert. 

0.2487 g Sbst.: 0.8392 g CO 2 , 0.1868 g H 2 O. 

C 33 H 10 . Ber. C 98.93, H 6.07. 

Gef. » 98.92, » 6.26. 

Weitere Versuche, weiche ein ähnliches Resultat lieferten, sind 
aus der Tabelle auf S. 4566 ersichtlich. 

Daß man andererseits durch Erhitzen des Fiuorens mit Jodwasser¬ 
stoff und rotem Phosphor nicht mehr als 10 Wasserstoffatome an Fiii- 
oren anlagern kann, zeigt folgender Versuch: 

Hydrierung desFluorens mit Jodwasserstof f und Phosphor 

bei 800®. 

6 g Fluoren wurden mit 7 g Jodwasserstoff (spez. Gewicht 1.96) und 8 g 
rotem Phosphor auf 300® erhitzt und diese Temperatur während 7 Stunden 
emgehaiteiL 

Der Inhalt von 2 Rohren wurde gemeinsam in der üblichen Weise ver¬ 
arbeitet. 

Es ergaben sich, außer 4.2 g unverändertem Fluoren, 4.5 g|Deka- 
hydrofluoren vom Sdp. 258® bei 788 mm Druck. 

Auch die Hydrierung des Fiuorens nach Sabatier und 
Senderens bei 150®^) ergab Dekahydrofiuoren. 

Stuttgart, Laboratorium für Allgemeine Chemie der KönigL 
Technischen Hochschule. 

war die gleiche, wie wir sie diese Berichte 40, 
4248 [1907] beschrieben haben. , ; 
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■661 Otto Diels und Felix Ochs: Über die Bromiermig 

des Urethans. 

[Aus dem I. Ghemisclieu Institute der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 9. IsoYember 1907.) 

Yon reinem Brom wird Urethan selbst bei längerer Einwirkung 
kaum angegriffen. In alkalischer Lösung gelingt es zwar, wie 
Hantzsch^) gefunden hat, die beiden Amidwasserstoffatoine gegen 
Brom aiiszutauschen, allein das hierbei entstehende Bibromurethan 
Yereinigt sich mit dem gleichzeitig gebildeten Metallbromid zu einer 
eigentümlichen Boppelverbindung von der Formel: 

4[Br,]^.C02C3H5]MeBr. 

Wir können diese Beobachtungen durchaus bestätigen und hinzu¬ 
fügen, daß uns die Barstellung des Bibrom-iirethans aus der er¬ 
wähnten Boppelverbindung in annähernd reinem Zustande gelungen 
ist. Bagegen war es uns ebensowenig wie Hantzsch möglich, das 
Bibromurethan für glatte Umsetzungen zu verwerten. 

Wir haben dann die Einwirkung von Brom an! Urethän bei 
Gegenwart von Halogenüberträgern wie Jod, Eisenchlorid oder reinem 
Eisen studiert. Am besten hat sich das letztere bewährt, und es ge¬ 
lingt nach dieser Bromienmgsmethode, das Urethan in guter Ausbeute 
in eine Substanz von der Zusammensetzung GsHisO^iNaBrs überzu- 
lührem Ihrer Konstitution nach ist diese als Tribromäthyiiden- 
•d i u r e t h a n aufznfassen: 

Br3C.CH(]S[H.C02C2H5)2, 

wde sich sowohl durch Spaitungsreaktionen, wie durch die Synthese 
beweisen läßt* 

Während nämlich das Produkt bei der Behandlung mit Salzsäure 
in Chlor- und Bromäthyl, Kohlensäure, Ammoniak und Glyoxylsäure 
zerfällt: 

+ öHaO + HCl = CHO.COOH 

+ -2 mii Br H- 2 CO,. + Cä Hs CI + C» Hs Br + 3 Ha 0, 

■erfährt es durch starke Salpetersäure eine Spaltung in Äthylnitrat, 
Kohlensäure, Aiiimoniak und Bronial: 

BrsC. CH Col Shs ^HNOs + SHa0 = CBra .CHO 

H-2]SfH4.N03 + 2003 + 2CaH5.N08 + 2HsO. 


Biese Berichte 27, 1251 [1884]. 
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Ejadlich laBt e.s sich synthetisch durch Kondensatioii von. UretliaB 
mit Brornal geAviirneii. 

Die Entstehimg: von Tribromäthyiidendiurethaii bei der direkten 
Bromienirsg des Urethans dürfte so zu erklären sein, daß zunächst die 
Estergriippen broraiert, daun abgespalteii werden, worauf durch wei¬ 
tere Halogenierung und Oxydation Bromal gebildet wird. Dieses kon» 
tleiisiert sich schließlich unter den gegebenen Yersuclisbedingungen mit 
zwei Molekülen Urethan. 

Ähnliche Yorgänge sind schon mehrfach beobachtet worden. So 
haben StenhouseO "ünd später C. Bischoff-) durch Behandlung 
von cyanw'asserstoffsäurehaitigem Alkohol mit Chlor zwei Yerbindiingen 
erhalten, von denen sich die eine rds Mono-, die andere als Dichlor- 
äthylidendiuretlian lierausstellte: 

GH 2 CI. CH (NH. CO 2 C 2 H5)2 CH Cb. CH (NH. CO. Ca R ,),. 

Die letztere entsteht ferner nach den Beobachtungen von W. 
Schmidt^) bei der Behandlung von Urethan mit Chlor bei 90—lOO^y 
offenbar nach einem ähnlichen Reaktionsmechanismus, wie er für das 
Tribromäthylidendiurethan dargelegt worden ist. 

Schließlich muß noch eine Beobachtung von Hantzsch'0 erwähnt 
werden, der beim Versuche, die oben erwähnte Doppelverbindung von 
Dibromurethan und Bronmatriuin in ätherischer Lösung mit Natrinm- 
amalgam zu reduzieren, eine Substanz erhielt, die als Monobrom- 
äthy Helen-di urethan anfzufassen ist. Auch sie dürfte ihre Ent¬ 
stehung einer Reihe aufeinanderfolgender Reaktionen verdanken, wo¬ 
bei zunächst das sehr locker gebundene Brom des Dil)romurethans auf 
den Äther ein wirkt. 

Die Untersuchung des Tribromäthylidendiurethans, sowie die Ver¬ 
suche zur Darstellung des Monobromurethans werden fortgesetzt. 

D i b r 0111 - u r e t h a ri, Br-j N. G O 2 G 2 Hs. 

50 g der nach Hantzschs Vorschrift dargestellten |Doppeiver- 
bindung Dil>ronuirethan-Bromkalium werden unter guter Eiskühlung 
allmählich toiit J35 ‘ccm verdünnter Schwefelsäure versetzt. Hierbei 
verwandelt sich das gelbe Krystallpnlver in eine braune, wachsartige 
Masse* Man verdünnt nun stark mit Wasser und schüttelt dieses G-e- 
menge so lange im Scheide triebt er, bis die anfangs teigige Masse in 
ein braunes Öl übergegangen ist. Dieses wird von der wäßrigen Lo¬ 
sung getrennt und kurze Zeit im Vakuum über frischem Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Ausbeute beträgt 37 g. Zur Reinigung 


0 Ann* d. Gheni. 92 [1840J. Diese Berichte 7, 628 [1874]« 

Journ. L prakt. Chem, 24, 120 [1881]. ^ loc, eit. 
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•wii’d das Produkt sehr vorsichtig ,im Yakuuui destilliert, wobei.es 
unter 10—11 mm Bruck bei 100—104® siedet. 

0.1084 g Sbst.: 0.0597 g CO 2 , 0.0232 g H 2 O. — 0.2286 g Sbst.: 12.5'ccm 
(17®, 722 mm). — 0.4265 g Sbst.: 0.6419 g AgBr. 

CBJrdO.NBr,. Ber. C 14.58, H 2.03, 5.67, Br 64.78. 

Gef. » 15.02, » 2.41, x. 6.11, » 64.05. 

Wird Bibromuretlian bei gewöhBlichem Druck erwärmt, so be~ 
ginnt bald nach 100® eine lebhafte Zersetzung, die bei etwa 125® einen 
explosionsartigen Charakter annimmt. 

Die Verbindung bildet ein rotbraunes, durclisichtiges, schweres 01 
von bromartigem Geruch, das in Wasser nur wenig löslich ist, wäh¬ 
rend es von den meisten organischen Lösimgsraittelii leicht aufge¬ 
nommen w'ird. 

Tribromäthjiideii-diurethan, Br^G.CHCOTI.Obb€ 2115 ) 3 . 

30 g ürethan werden mit 54 g frisch destilliertem Brom über¬ 
gossen, 3 g Blumeiidraht hin zugefügt und das Gemisch 4 Stunden am 
Bückflußkühler in schwachem Sieden erhalten. Während dieser Zeit 
entweicht eine reichliche Menge von ßromwasserstoff, die Masse wird 
dickflüssig und füllt sich schließlich mit schwarzbraimen Krjstailen 
an. Sie wird alsdann in Eiswasser gegossen und mit diesem kräftig 
verrieben. Das zunächst dunkelbraun gefärbte und harzige Produkt 
wird hei dieser Behandlung alimähhch heiler und nimmt eine körnige 
Struktur an. Man dekantiert die dunkelgefärbte, wäßrige Lösung und 
verreibt die Kiystallmasse mit oftmals erneuertem Wasser, bis dieses 
schließlich ungefärbt bleibt. Die Krj'stalle werden dann scharf abge¬ 
saugt und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. Die Ausbeute 
beträgt 40 g. Zur Reinigung Avird das Rohprodukt in viel siedendem 
Methylalkohol gelöst und die heiße Lösung Jn eiskaltes Wasser ge¬ 
gossen. Der sich hierbei abscheidende, dichte, w^eiße Niederschlag wird 
abgesaugt, getrocknet und dann noch zweimal aus möglichst wenig 
siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhält so diamant- 
glänzende, säulenförmige Prismen. 

0.2076 g Sbst: 0.1662 g CO 2 , 0.0525 g HsO.— 0.4028 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (18®, 769 mm). 0.1502 g Sbst: 0.1914 g AgBr. 

GsHisCbN.Bra. Ber. C 21.77, H 2.95, N 6,35, Br 54.42. 

Gef. » 21.83, » 2.84, » 6.36, » 54.23. 

Beim Plrhitzen im Capillarrohr schmilzt die Verbindung bei 
166—167®. 

Sie ist in Wasser und Peti'oläther so gut wie unlöslich, [in den 
übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln dagegen in der Warme ziem¬ 
lich leicht löslich. 
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Y e r li a 11 e 11 . d e s T r i b r c> in ä t li j 1 i cl e n - d i u r e t li a n s g e g e n S a i z s ä u r e. 

5 g des Bronikörpers werden mit 5 ccm verdünnter Salzsäure 
(spez. Gew, 1.1) 5 Stunden ;im Einschluß rohr aid 160*^ erhitzt. Nach 
dem Erkalten beobachtet man in dem Bohre zwei Fiüssiglveitsschichten. 
Die obere ist ziemlich farblos, die untere dunkelbraun gefärl>t und 
mit dichten, braunen Flocken erfüllt. Beim Offnen des Rohres ent^ 
weicht Kohlensäure. Durch schwaches Erwärmen im Wasserbade 
wird der leichtflüchtige Teil abdestilliert und in einer gut gekühlten 
Yorlage zu einer farblosen Flüssigkeit kondensiert. Bei vorsichtiger 
fraktionierter Destillation geht der größte Teil zwischen. 20—2P über. 
Die Analyse ergab, daß ein Gemisch von Chlor- und Bromäthyl vor¬ 
liegt. Die braune, wäßrige Lösung, die stark nach Caramel riecht, 
■wird im Exsiccator über Fhosphorpentoxyd und Natronkalk eiuge- 
dunstet. Es hinterhleibt ein Gemenge von Bromammoniumkrystallen 
und einer geringen Menge einer öligen Flüssigkeit, die ihren Eigen¬ 
schaften nach zweifellos größtenteils ans Glyoxylsäure besteht. 

Yerhalten des Tribromäthyliden-dinrethans gegen 
Salpetersäure. 

15 g Substanz w’erden mit 30 ccm konzentrierter Salpetersäure 
(spez. Gew. 1.4) ^/4 Stunden lang am Rückfiußkühler zum gelinden 
Sieden erhitzt. Die Lösung wird hierauf noch heiß mit dem doppelten 
Yolumen Eiswasser versetzt und abgekühlt. Das gebildete 01 wird 
mit AVasserdampf überdestilliert, im Scheidetrichter vom AVasser ge¬ 
trennt und über Chlorcalcium getrocknet. Durch fraktionierte Destilla¬ 
tion erhält man eine bei 86^ siedende Fraktion von angenehmem Ge¬ 
ruch, die durch die Analyse als Athylnitrat erkannt -wurde. Der Rest 
des ursprünglichen Öls siedet bedeutend höher. Er geht nach wieder¬ 
holtem Fraktionieren ziemlich konstant bei 172—173^ über. Durch 
.den Siedepunkt und sein sonstiges Amrhaiten erweist er sich als Bro- 
mal. Beim Eindampfen der wäßrigen Mutterlauge erhält man Ainmo- 
niunmitratkrystalle. 

Synthese des Tribromäthyliden-diurethans aus Bromal 
und IJrethan, 

1.3 g Urethan wird mit eiiugen Tropfen konzentrierter Schwefel- 
sänre versetzt, 2 g Bromal hinzugegeben nnd das Gemisch \/4 Stunde 
anf etwa 95^ erwärmt. Das IJrethan schmilzt, die Farbe des Bromais 
verschwindet fast völlig, und bald beginnt sich ein dicker Krystalihrei 
zu bilden, der beim Erkalten fast völlig erstarrt. Alan preßt das 
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Eeaktionsprodiikt auf Ton ab und krystallisiert die trockne Substanz 
ans wenig siedendem Metbylalkobol um. Der Scbmelzpunkt, sowie 
die sonstigen Eigenschaften der Verbindung zeigen ihre TÖllige Identi¬ 
tät mit dem durch Bromierung von Urethan gewonnenen Produkte; 


662. M. Nierenstein: Beitrag 2 sur Kenntnis der G-erlbstoffe. 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 7. November 1907.) 

Oxydiert man Tannin einen Gerbstoff der Fyrogallolreihe0 — 
in essigsaurer Lösung mit Kaliumpersnifat bei Anwesenheit von wenig 
konzentrierter Schwefelsäure, so erhält man, wie berichtet^), Ellag- 
säure (I), der bekanntlich Fluoren (II) als Kohlenw^asserstoff zugrunde 
liegt. Versuche, den Quebrachogerbstoff — einen Pyrocatechingerb- 
stoff — unter denselben Bedingungen zu oxydieren, gaben ein tief- 
rotes, an das betreffende Phiobaphen erinnerndes Produkt, das bei der 
Einkstaubdestillation Anthracen (III) lieferte. 
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Es w^ar zu erwarten, daß beim Quebrachogerbstoff, dem einerseits 
der Catechinkern, andererseits entweder das Eesorcin oder Phloro- 


0 Von allen in Betracht kommenden Klassifikationen der Gerbstoffe 
{Kunz-Krause, Pharm. Zentralblatt 1889. Vergl. Th. Körner, Berichte 
der Deutschen Gerberschule 1889) steht diejenige von Stenhouse (diese Be¬ 
richte 7, 126 [1874]) in Pyrogallol- und Pyrocatechingerbstoffe — resp. in 
»Blume-K (die aus Ellagsäure besteht) und »Gerbstoffrot« oder »Phiobaphen« 
gehende Gerbstoffe — den chemischen Anforderungen am nächsten. Allem 
Anschein nach handelt es sich bei der Phlobaphenbildung, wie bei der Eliag- 
säure um eine Oxydation; so gelang es mir, eine klare Quebrachogerbstoff- 
lösung bei längerem Erhitzen auf dem Wasserbade und beständigem Durch¬ 
blasen von Luft in das betreffende Phiobaphen fast vollständig überzufiihren. 

2 ) 3)|ese Berichte 40, 916 [1907]. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 
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giucin zugrunde liegt ^), das Znsammenscliweißeii der Kerne ausbleibea 
würde, besonders wenn man bedenkt, daß zur Oxydation von Kateiiag- 
säiire aus Protocatecliusäure konzentrierte Schwefelsäure als Lösungs¬ 
mittel in Verwendung kam. (A. G. Perkin und Nierenstein.) 

1 g Quebracbogerbstoff (nach Trimble), in 30 ccm Eisessig und 
1 g Kaliuinpersulfat in 10 ccm Eisessig gelöst, wmrden unter lebhaftem 
Kochen mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsäure vermischt und das 
Reaktionsprodukt in viel Wasser gegossen. Bas sich hierbei abschei¬ 
dende Produkt wurde mit Alkohol digeriert und der Zinkstaub- 
clestillation unterworfen. Bas übergehende 01 erstarrte und ergab 
nach einigem ümkrystallisieren aus Alkohol schöne fluorescierende 
Schuppen. Schmp. 211^ (Anthracen 213®). Mit Pikrinsäure in Benzol- 
lösung versetzt: Schmp. 169®. 

ChHio. Ber. C 94.38, H 5.62. 

Gei » 94.81, » 6.01. 

Um auf den eventuell genetischen Zusammenhang mit Rufi- 
gailussäure hinzuw^eisen, wird für das Oxydationsprodukt einstweilen 
der Name Rufiquebrachosäure vorgeschlagen. Auch das Phlo- 
baphen des Quebracho gab bei der Zinkstaubdestillation allem An¬ 
schein nach Anthracen, Schuppen Schmp. 208®. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

The Biochemical Department, The University of Liverpool. 


603. J. Houlsen und Hans Doescher: Über den Hydro- 
pinen-carbonsätirealdeliyd. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 12. November 1907.) 

Die von dem einen von uns vor längerer Zeit begonnene ver¬ 
gleichende Untersuchung von Abkömmlingen des Pinenhydrocblorids 
und Bornylchlorids einerseits und des Isoborny]cblorids anderersSifs 
ging davon ans, die genannten Chloride in ihre Magnesiumverbindun- 
gen und diese mittels Kohlensäure und Sauerstoff in die entsprechen» 
den Carbonsäuren bezw. Alkohole zu verwandeln ^). Da sich diese 
Reaktionen alle bei gewöhnlicher Temperatur unter Ausschluß von 
Wasser und stark wirkenden Reagenzien vollziehen lassen, schienen 
die so zu gewinnenden Derivate zu einer Vergleichung mit einander 
behufs Rückschluß au! die Konstitution der Ausgangsprodukte besouT 

9 M. Nierenstein, Ghem. Zentralblatt 1906, I, 1893, 11, 1221. 

B J, Houben und L. Kesselkaul, diese Berichte 35, 3696 [1902].— 
J. Houben, diese Berichte 38, 3800 [1905].; 39, 1700 [1906J 
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sonders geeignet Ansfüliriiche Mitteilungen über diese Üntersucbimgen 
hoffen wir in nächster Zeit zu machen. Im folgenden soll zur Wah¬ 
rung unserer Priorität, da verschiedene Forscher ebenfalls über Deri¬ 
vate der genannten Magnesiumverbindungen zu arbeiten begonnen 
haben 5 über die Darstellung eines interessanten Aldehyds berichtet 
werden, den wir auf einfache Weise aus Pinenchlorhydrat gewannen 
und dessen Abkömmlinge zur Vergleichung mit den entsprechenden 
Verbindungen aus Bornyl- und Isobornylchlorid noch besser geeignet 
erscheinen, als die verschiedenen, inzwischen von uns dargestellten 
Derivate der zugehörigen Carbonsäuren. 

Schon vor einigen Jahren hat der eine von uns^) kurz ünter- 
suchimgen berührt, die — unabhängig von Beis’O und Bouveault 
unternommen — bezureckten, den Metallhalogenrest der Organo- 
magnesiumVerbindungen durch die Aldehydgruppe CHO zu ersetzen. 
Es gelang dabei auch, durch Einwirkung von Methylformanilid auf 
Hydropinenmagnesiuinchloridlösimg in kleiner Menge eine Substanz 
von aidehydartigen Eigenschaften zu gewinnen Wir haben in¬ 
zwischen das Verfahren soweit verbessern können, daß der Aldehyd 
eine leicht und schnell zugängliche Verbindung geworden ist. Methyl¬ 
formanilid, das zu diesen und ähnlichen Reaktionen ganz allgemein 
mit Vorteil zu benutzen ist, stellten wir uns durch 6-stündiges Kochen 
von Methylaniliu und wasserfreier Ameisensäure her. Das Reaktions¬ 
produkt wird mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck 
destilliert. So erhält man es als schwach gelbliches Ol vom Sdp. 263^ 
bei gewöhnlichem, 12P bei vermindertem Druck (11 mm) in nahezu 
theoretischer Ausbeute. 

Zur Darstellung von 

Hy dropinen-c arbon Säurealdehyd, 

CHs CH-- -CH 2 

; CH 3 .C.CH, I 

CH 2 - 9 .-CH. CHO 

CHa 

stellt man in l)ekannter Weiset ^^us 50 g Pinenchlorhydrat, 7 g 
Magnesiumspänen und 50—60 ccm absolutem Äther unter Anregung 

0 Barbier und Grignard, Bull. [3] 31, 840 [1904]. — A. Hesse, diese 
Berichte 39, 1127 [1906]. — W. Borsche und W. Lange, diese Berichte 
39, 2346 [1906]. 

J, Houben, diese Berichte 37, 490 [1904]. 

'^) Compt, rend. 137, 573. 0 Oompt. rend, 137, 987. 

0 Hrn. Boiiyeault bereits Ende 1903 brieflich mitgeteilt. J. H- 
J. Houben, diese Berichte 38, 3800 [1905]. 
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der Reaktion mit geringen Mengen einer fertigen Lösung von Hydro- 
piiienmagnesiunicliiorid oder Ähnlichem eine Hydropiiieumagnesium- 
chloridiösuiig her und kocht dieselbe 8 Stunden lang am Rückfliiß- 
kühler mit der äquimolekularen Menge Methylformanilid. Zutritt von 
Feiiclitigkeit und Sauerstoff zur Reaktionsflüssigkeit ist nach Möglich¬ 
keit zu verhindern. Es voEzieht sich langsam folgende Reaktion: 

CioHirMgCl + CgHs . NCCHs) CHO = CeHs .N(CHs).OH<Q^^§^t 

Die gebildete Magnesiumverbindung geht mit Salzsäure in Methyl¬ 
anilin chlorhydrat und Hydropinencarbonsäurealdehyd über: 

CÄ.N(CH,).CH<g^|f/ CeH5.N(CH3).CH<g®j^^ 

CoH5.NH.CH3,HC1 + CioHit.CHO. 

Man zersetzt daher die Reaktionsfiüssigkeit zunächst mit Eis, 
dann mit verdünnter Mineralsäure, hebt die den Aldehyd enthaltende 
obere Schicht ab und schüttelt sie im Scheidetrichter mit Bisulfitlauge. 
Sehr bald beginnt die Abscheidung großer Krystallblätter, die in einer 
Menge von 23—24 g aus 50 g Pinenchlorhydrat ge-wonnen werden 
können. Zur vollständigen Abscheidung läßt man zweckmäßig unter 
Erneuerung der Bisulfitlauge (nach 24 Stunden) 2 Tage stehen. Die 

Bisulfitverbindnng 

stellt in reinem Zustande fettartig anzufühlende gelbliche Blättchen 
dar, die sich beiüi Erhitzen zersetzen, in x4ther nicht, in Alkohol 
sehr wenig löslich sind. Wasser löst sie sofort auf unter Abscheidung 
dicker, weißer Klumpen freien Aldehyds. Beim Erwärmen der wäß¬ 
rigen Lösung wird die Zersetzung vollständig. Der 

freie Aldehyd 

ist eine weiße, intensiv nach Campher riechende, krümliche Masse, 
die außerordentlich oxydabei und mit Wasserdampf sehr flüchtig ist. 
Der Schmelzpunkt liegt jedenfalls über 120®, konnte aber bis jetzt 
noch nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da die Einwirkung der 
Luft denselben sofort bedeutend zu erniedrigen scheint. Das ist auch 
der Grund, weshalb wir bis jetzt bei den Analysen der Yerbindüng 
noch keine gut stimmenden Werte erhielten. Die Ausbeute betrug 
ca. 16 g. 

Zur Charakterisierung des Aldehyds haben wir verschiedene Deri¬ 
vate dargestellt, zunächst das 
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Oxim, CioHir.CH:NOH, 

das sich bequem direkt aus der BisuifitverbiDdung gewinnen läßt, wo- 
diirch eine Oxydation des Aldehyds, die bei einer Isolierung desselben 
kaum Terniieden werden kann, verhindert wird. 

10 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 20 ccm Wasser gelöst 
und zu der Lösung 12 g gepulverte Bisiilfitverbindiing, sodann unter 
Eiskülilung eine Lösung von 16 g Ätznatron in 20 ccm Wasser ge¬ 
geben, 50 ccm Alkohol zugesetzt und eine Stunde am Eüchfiußkühler 
gekocht. Alsdann wurde der Alkohol zum größten Teil abdestiiliert 
und unter Kühlung mit Eis 50 ccm verdünnte Salzsäure zugegeben,,, 
ausgeäthert und die mit Hatrinmsulfat getrocknete, ätherische Lösung 
konzentriert, der Rückstand im Yakuum fraktioniert. Es wurden so 
5 g Oxim vom Sdp. 143° bei 13 mm Bruck und dem Schmp. 60— 61° er¬ 
halten. Bie Yerbindung krystallisiert aus Petroläther in Nädelchen 
und ist in den meisten organischen Flüssigkeiten sehr leicht löslich, 
Ihr Geruch erinnert etwas an den des Campheroxims. 

0.1394 g Sbst.: 0.3717 g CO->, 0.1305 g H 2 O. — 0.1241 g Sbst.: 0.3310 g 
CO 2 , 0.1178 g HoO. — 0.1627 g Sbst.: 11.2 ccm N (22°, 752 min). 

CnHiöNO. Ber. C 72.86, H 10.57, K 7.75. 

Gef. » 72.72, 72.74, » 10.48, 10.62, » 7.72. 

Bas Oxim liefert bei 3-stündigem Kochen mit Essigsäureanhydrid 
einen aus Alkohol sowie Eisessig krystallisierenden Körper, in dem 
wir das Cyanid der Hydropinencarbonsaure oder die Acetyiverbindung 
des Oxims vermuten. Biese Yerbindung wird noch näher untersucht. 

Das ■ ■ ' 

Semicarbazon, CioHn.CH:]S[.KH.CO.NH 2 , 

läßt sich ebenfalls sehr leicht direkt aus der Bisulfitverbindung des 
Aldehyds gewinnen. 

5 g gepulverte Bisulfitverbindung und 1.4 g Semicarbazidchlor- 
hydrat wurden in Wasser gelöst und die Lösung bis zum Sieden er¬ 
wärmt. Bas Semicarbazon schied sich sofort in einer Menge von 2 g 
aus, während sich ca. 2.5 g berechnen. Es ist sehr schwer löslich in 
Petroläther und Ligroin und krystallisiert aus 60-prozentigem Wein¬ 
geist oder aus Benzol in Kädelchen. Sein Schmelzpunkt wurde zu 
220 ° gefunden (Erhitzen im GapiilarrÖhrchen). 

0.1530 g Sbst.: 0.3614 g CO 2 , 0.1298 g H 2 O.-^0.1457 g Sbst: 23.8 ccm 
N (18°, 761 mm). 

CisHsiKaO. Ber. C 64.49, H 9.48, K 18.86. 

Gef. » 64.42, » 9.49, » 18.89. 

über die entsprechenden Yerbindungen aus Isobornyichlorid, die 
auf ganz analoge Weise entstehen, berichten wir demnächst. 
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664, F. RascJiig: Vorlesiingsversuclie aus der diemie der. 
anorganisclieii StickstoffVerbindiiiigeii. 

(Emgegangen am 4. November 1907.) 

Yon verschiedenen Seiten bin ich aufgefordert worden, Vorlesungs- 
versuebe, die ich im Laufe der letzten Jalire bei Gelegenheit von 
Yorträgen im Verein Deutscher Chemiker oder in der Heidelberger 
Chemischen Gesellschaft anzustellen hatte, gesammelt herauszugeben. 
Ich komme diesen Y^ünschen im folgenden nach. Die Erklärung der 
einzelnen Versuche ist so knapp wie möglich gehalten; Ausführliches 
darüber kann in den jeweils angegebenen Original-Mitteilungen nach¬ 
gelesen werden. 


1 . Nitrilo-sulfosäure, NCSOsH).,^. 

In ein Becherglas von etwa ^4 1 Inhalt gießt man 125 ccm 'Vi-w. 
Natriumnitritiösnng (350 g technisches Nitrit zum Liter gelöst) und 
gibt einige Tropfen Phenolphtaleinlösung hinein. Die Flüssigkeit färbt 
sich, da dem Nitrit in der Regel eine Spur von Alkali anhängt, 
schwach rot. Jetzt fügt man auf einmal 300 ccm Natriumbisul- 
fitlösung (die im Handel vorkommende Lösung von 35—36® Be, 1.32 
spez. Gewicht, ist ziemlich Yi-w. und kann direkt für diese Versuche 
dienen) hinzu. Natürlich verschwindet die Rotfärbung sofort, denn 
das Gemisch ist sauer. Aber nach wenigen Augenblicken erwärmt es 
sich sehr stark, schließlich bis zum Kochen, und dabei tritt die Rot¬ 
färbung wieder ein. 

In der Lösung ist nitrilosulfosaures Natrium N(S 03 Na )3 entstan¬ 
den nach der Gleichung: 

NaNOa + 3 NaHSO-t = N(S 03 Na )3 + NaOH -f- ILO. 

Allerdings geht diese Reaktion nicht ganz bis zum Ende, weil 
das Auftreten von freiem Alkali ihrem Eortschreiteii entgegenwirkt. 
Immerhin entsteht genug davon, um sich durch die Rotfärbung des 
Phenolphtaleins zu verraten. 

Nitrilosulfosaures Natrium ist ein äußerst leicht lösliches Salz. 
Dagegen ist das entsprechende Kaliumsalz sehr schwer löslich. Gießt 
man daher die Reaktionsflüssigkeit, die noch heiß sein darf, zu 1 1 
kalt gesättigter Ghlörkaliumlösung, so erstarrt das Ganze sofort zu 
einem Krystallbrei von nitrilosulfosaurem Kalium. 


^) Zeitschr. für angew. Chem. 17, 1402 [1904]; Ann. d. Cheni. 241, 180 
[1887]. 
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2. Hy droxylaniin-disulfosäure, HO.N(SOsH)2 0* 

Zu 100 ccm NaN02-Lösung fügt man 200 g Eis, sodano 

unter Urorühren 100 ccm ^h-n, NaHSOa und schließiicli 20 ccm Eis¬ 
essig. 

In-diesem Falle, wo durch Eiszusatz die Temperatur niedrig ge¬ 
halten ist, bleibt die Reaktion zwischen Nitrit und Bisulfit bei der 
Hydroxylamindisuifosäure stehen: 

NaNOs - 4 - 2 NaHS 03 = HO .NCSOs Na )2 + NaOH, 
und sie verläuft sehr schnell und -quantitativ, weil das Doppelte der 
berechneten Menge von Nitrit zur Anvrendung kommt, und wxil das 
entstehende Alkali durch Essigsäure abgesättigt wird. In der Tat 
wird schon nach wenigen Sekunden eine Probe von 1 ccm der Flüssig¬ 
keit, mit TVasser und Stärkelösung verdünnt, durch einen Tropfen 
Vio-w.Jodlösiing blau gefärbt, ein Zeichen, daß das Bisulfit vollständig 
verschwunden ist. 

Auch das hydroxylamindisuifosäure Natrium ist sehr leicht lös¬ 
lich, und das entsprechende Kaliumsaiz löst sich ziemlich schwer; 
aber es kommt auf Chlorkaliumzusatz doch viel zu langsam heraus, 
um seine Abscheidung als Torlesungsversuch zeigeu zu können. Da¬ 
gegen gibt eine Probe der Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen kalt 
gesättigter Kaiiumacetatlösung versetzt, schon nach wenigen Augen¬ 
blicken eine reichliche Krystallisation von H 0 .N(S 03 K) 2 , die sich 
leicht absaugen und so von der nitrithaltigen Mutterlauge befreien läßt. 

Dieses Kaliumsalz löst sich in kaltem Wasser imzersetzt auf. Die 
Lösung wird durch Chlorbaryum nicht gefällt, auch nicht auf Salz¬ 
säurezusatz. Sofort aber erscheint ein Baryumsulfat-Niederschlag, 
wenn man erwärmt. Denn beim Erwärmen, zumal w^enn Mineral- 
saure anw^esend ist, spaltet sich hydroxyiamindisulfosaures Salz in 
Monosuifosalz und Bisulfat: 

H0.N(S03K)3 4-H2 0 = HO.NH.SO 3 K-+-EHSO 4 . 

Übergießt man etwa 1 g des Kaliiimsalzes mit ein wenig Wasser, 
fügt einige Tropfen Natronlauge hinzu und dann etwas Bleisuper¬ 
oxyd, erwärmt in lauwarmem Wasser auf etwa 40^ unter starkem 
ümschütteln und gießt den Brei sodann durch ein Faltenfilter, so 
läuft eine schön violett gefärbte BTüssigkeit ab. Dieselbe Violettfär- 
färbung tritt auf, •wenn man statt Bleisuperoxyd etwa 10 ccm Vio-w. 
Jodlösung zugibt. Die Flüssigkeit wird zuerst gelb (offenbar von Jod 
herrührend), die Farbe schlägt aber nach einer Minute ungefähr in 
Violett um. 


0 Ann. d. Chem. 241, 183 [1887]. 
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Biese Färbung rührt her Ton nitrosodisuMosaiirem Kalium, 
0 K(S 03 K)-i, weiches durch Oxydation des hydroxylannndisiilfosaurea 
Salzes entsteht, Olatt und quantitativ erhält man dieses violett lös¬ 
liche Salz mit Hülfe von Permanganat. 

d. Nitroso-disiilfosäure, ONCSOsH)*^^* 

Zu der nach der Vorschrift unter 2. hergestellten Lösung von 
hydroxylamindisulfosaurem Natrium gibt man 25 ccm Ammoniak¬ 
lösung (20-prozentig) und dann 400 ccm Vi-??. KMn 04 (d2 g KMn 04 
zum Liter gelöst). Es entsteht sofort eine dicke Fällung von Mangan- 
superoxyd; man rührt um und gießt das Ganze auf ein großes Faiten- 
filter. 

Bas Filtrat läuft tief violett gefärbt ab, täuschend einer Perman¬ 
ganatlösung ähnlich. Aber die Färbung rührt ausschließlich von 
0 N(S 03 Na )2 her, und in der Flüssigkeit ist keine Spur von Per¬ 
manganat mehr enthalten; denn ^venn man zu einem Teile des Fil¬ 
trats ein wenig Sclnvefelsäure oder Salzsäure setzt, so entfärbt es sich 
vollständig. 

Um das ziemlich schwer lösliche Kalinmsalz, 0 N(S 03 E) 3 , in fester 
Form zu erhalten, gibt man zu 250 ccm des violetten Filtrats 500 ccm 
kalt gesättigter Chlorkaiiumlösnng. Nach w^enigen Angenblicken er^ 
starrt das Ganze zu einem orangegelben Krystalibrei. Man kann die 
gelben Krystalle des Kaliumsalzes, 0 N(S 03 K) 3 , absaugen und zeigen,, 
daß sie sich wieder mit violetter Farbe in Wasser auflösen, daß diese 
Lösung Zusatz von Alkali verträgt, aber auf Saureznsatz augenblick¬ 
lich ihre Farbe verliert unter Zerstörung der Nitrosodisuifosäure; denn 
wenn man nachher Alkali znsetzt, so erscheint sie nicht wieder. 

Nitrosodisuifosäure ist eine Verbindung des vierwertigen Stickstoffs, 
und offenbar hängt mit dieser anormalen Valenz die schöne Farbe 
der Verbindung zusammen. Eine andere, ebenfalls intensiv gefärbte 
Verbindung des vierwertigen Stickstoffs ist die 

4. Nitrosi-sulfosäure, 

Sie entsteht vor allen Dingen bei der Eeduktion der Nitrosulfo- 
säure, O 2 N.SO 3 H, mit Quecksilber öder Kupfer in konzentrierter 
Schwefelsäure.' 

In etwa 900 ccm konzentrierter Schwefelsäure löst man 70 g Na¬ 
triumnitrit, gut getrocknet und fein gepulvert unter IJmschutteln und 


0 Ztschr, f. angew. Chem. 18, 1304 [1905]. Ann. d. Chem. 
[1887]. 

Ztschr. f. angew. Chem. 18, 1308 [1905]. 
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füllt dann mit Scliweleisänre zu 1 1 auf. Ton dieser ^h-n, Nitrosiilfo- 
säure füllt man etwa 100 ccm in einen Rimdkolben, gibt einige Tropfen 
Quecksilber zu und schwenkt um. Die Säure färbt sich scbön 
binimelblau, indem sie sieb zur in Schwefelsäure mit blauer Farbe 

OTT' 

löslichen Nitrosisulfosäure, ON^gQ jj, reduziert. Schüttelt man an¬ 
dauernd, so verschwändet die Färbung wieder; die äußerst zersetz- 
liche Mtrosisulfosäure hat sich dann in Stickoxyd und Schwefelsäure 
gespalten. 

Au! diesem Verhalten beruht die Bestimmung der Salpetersäure^, 
salpetrigen Säure usw. im .Lungeschen Nitrometer, wo man die ge¬ 
dachte Blaufärbimg schon häufig wahrgenommen hat. 

Beständiger und auch stärker gefärbt als die freie Säure ist ihr 
Kupfersalz. Man schüttelt etwa 100 ccm Nitrosulfosäure mit 

Kiipferblechschnitzeln. Die Säure färbt sich intensiv blau, und diese 
Färbung verschwindet auch bei andauerndem Schütteln nicht wieder.. 

Da dieses Kupfersalz, ON<^g^ ^Cu, so beständig ist, so kann man 

es darstellen, indem man denselben Weg rückwärts gebt, den sonst 
die Zersetzung der Nitrosisulfosäure vorwärts schreitet, nämlich 
aus Stickoxyd und Schwefelsäure. Man fügt zu 5 ccm kalt gesättigter 
Kupfersulfatlösung 100 ccm konzentrierte Schwefelsäure und leitet 
Stickoxydgas (in einem Kippschen Apparat aus Kupfer und Salpeter¬ 
säure vom spez. Gewicht 1.2 entwickelt) hinein. Wieder entsteht die 
tiefblaue Lösung von nitrosisulfosaurem Kupfer in Schwefelsäure. 

Aber durch Oxydationsmittel wird die Blaufärbung zerstört 'unter- 
Rückbildung von Nitrosulfosäure, so durch einige Tropfen Salpeter¬ 
säure. Ebenso durch Verdünnen mit Wasser; denn in schwacher 
Schwefelsäure sind weder Nitrosisulfosäure, noch ihr Kupfersalz be¬ 
ständig, sondern es ,tritt sofort Zerfall in Stickoxyd und Schwefelsäure 
ein. Dagegen ist das Ferro salz der Nitrosisulfosäure auch in wäßriger 
Lösung haltbar; es entsteht daher auch direkt in Form einer tief- 
braunen Lösung, w’enn man Stickoxyd in Ferrosulfatlösung leitet 
(altbekannter Versuch). 

Nitrosisulfosäure entsteht auch, w’^enn schweflige Säure und sal¬ 
petrige Säure bei Gegenwart von mäßig starker Schwefelsäure auf¬ 
einander einwirken. Man gibt 100 ccm Nitrosulfosäure in einen 
Literkolben, schwenkt kräftig um und schüttet dabei 10 g krystalli- 
siertes Natriumsulfit, Na 2 S 03 -H 7 H 20 , in etwa erbsengroßen Krystalleni 
auf einmal hinein. Bei weiterem Schütteln lösen sich die Krystalle 
auf, und die Säure färbt sich zuerst gelb und dann prachtvoll blau... 
Sollte die Färbung einmal ausbleiben, so tritt sie unfehlbar ein, wenn 
man noch 10 ccm Wasser zugibL 
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Bei diesem Versuch briagt zuerst das Kry stallwasser des Sulfits 
'■eiiie Verdüii.iiiiiig der Schwefelsäure zu Wege, infolgedessen sich die 
Nitrosullosäure in Schwefelsäure und salpetrige Säure spaltet. Letz¬ 
tere tritt dann mit schwefliger Säure zu Nitrososulfosäure zusammen, 
1. HNOo SOo = ON.SO3H, 

welche aber sehr unbeständig ist und sofort mit einem zweiten MoL 
.salpetriger Sänre Nitrosisulfosäure und Stickoxyd bildet: 

2. ON.SO 3 H + HNO 3 = 4- NO. 

Der gleiche Vorgang vollzieht sich in den Bleikammern der 
-Schw^efelsäurefabriken; es kommt nur noch hinzu, daß die Nitrosi- 
sulfosäure, weil sehr unbeständig, sich bald in Stickoxyd und Schwefel¬ 
säure spaltet: 

3. 0 N<^J^jj = N 0 + H2S04, 

und daß das Stickoxyd sich in der stets Sauerstoff enthaltenden Blei- 
^karnmer schnell wieder zu salpetriger Säure oxydiert: 

4 . 2NO - 4 - 0 4 - H 2 O = 2 HNO 2 . 

Diese 4 Gleichungen erklären den ganzen Bleikammerprozeß; 
man kann sie alle miteinander in einem Versuch vorführen, wenn 
man durch Zugabe von viel Wasser dafür sorgt, daß die ISfitrosisulFo- 
säiire schnell nach ihrer Entstehung in Stickoxyd und Schwefelsäure 
zerfällt, in der 


5. Bleikammer im Wasserglases). 

Zu 1 ccm NaN02 gibt man in einem Erlenmeyer-Kolben 
von 1 1 Inhalt 400 ccm Wasser und 100 ccm verdünnte Schwefelsäure, 
fügt 1 ccm lO-prozentige Jodkaliumlösung und ein wenig Stärkekleister 
hinzu. Die Flüssigkeit färbt sich natürlich ai%'enbiicklich tiefblau 
•durch aus dem Jodkalium vermittelst der salpetrigen Säure in Frei- 
.heit gesetztes Jod, und nun läßt man unter stetem Schütteln aus einer 
Bürette verdünnte Bisulfitlösung ziifließen, die man durch Verdünnen 
Ton 5 ccm Vi-n. Bisiilfit au! 100 ccm erhalten hat. Sobald man ein 
wenig mehr als 10 ccm zugefügt hat, also gerade so viel, wie nach 
«der aus 1. und 2. ziisammengezögenen summarischen Gleichung; 

2 HNO 2 4 -SO 3 = + NO 

der Bildung von Nitrosisulfosäure entspricht, verschwindet die Biau- 
färhungy und die Flüssigkeit wird w»^asserhell -— ein Zeichen, daß sie 


0 Ztschr. f. angew. Ghem. 17, 1414 [1904]. 
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freie scliweflige Säure enthält. Aber zugleich sieht man in ihr Gas- 
blasen entweichen, und dieses Gas färbt die Luft über der Flüssigkeit 
gelbbraun, ist also Stickoxyd. Schüttelt man weiter, so lösen sich 
diese gelbbraunen Dämpfe in der Flüssigkeit auf zu salpetriger Säpe, 
reagieren wieder mit dem noch vorhandenen kleinen Überschuß von 
schwefliger Säure, und auf einmal kommt ein Punkt, wo letztere voll¬ 
ständig verschwunden ist, wo sich wieder Jod auscheidet und die 
Blaufärbung wieder eintritt. Jetzt kann man wdeder einige Kubik¬ 
zentimeter Bisulfitlösung zulaufen lassen, bis Entfärbung eingetreten ist, 
beim Schütteln kommt die Blaufärbung erneut zurück, man entfärbt 
wiederum, nach einigen Sekunden ist die Lösung wieder blau usw. 
Man kann das Spiel w^ohl eine Stunde lang fortsetzen und auf diese 
Weise sehr große Mengen von schwefliger Säure durch Kitrosisulfo- 
säure hindurch in Schwefelsäure überführen. 

Dieser außerordentlich lehrreiche Versuch rührt von Volhard^) 
her, und ich bringe ihn hier nur, weil er lange nicht genug bekannt 
ist und w'eil seine Erklärung eigentlich jetzt erst, durch die neueren 
Untersuchungen über den Bleikammerprozeß, durch die Auffindung 
der Nitrosisulfosäure und ihrer Biidungs- und Zersetzimgseigentümiich- 
keiten gelungen ist. Denn erst jetzt wissen wir, wie das Stickoxyd 
aus der salpetrigen Säure durch schweflige Säure entsteht, nämlich 
indem diese beiden zu der blauen Nitrosisulfosäure zusammentreten 
und diese dann wieder zu Stickoxyd und Schwefelsäure zerfällt. 

6 . Übersalpetersäure, HN 04 ^). 

Übersalpetersäure entsteht in sehr verdünnter, wäßriger Lösung 
durch Oxydation von salpetriger Säure mit .Wasserstoffsuperoxyd: 
HNOs + 2 H 2 O 2 = HNO 4 -h 2 H 2 O. 

Aus Salpetersäure ist sie auf dieselbe Weise nicht zu erhalten; 
im Gegenteil zerfällt die Übersalpetersäure selbst in kalter, verdünnter, 
wäßriger Lösung in Zeit von etwa einer Stunde vollständig in Salpeter¬ 
säure und Wasserstoffsuperoxyd: 

HNO4 -b H2O = HNO3 -h Hs O2. 

Sie zeigt die ganz charakteristische Eigenschaft, aus Bromkaliura- 
lösungen Brom in Freiheit zu setzen, was weder Wasserstoffsuperoxyd 
noch salpetrige und Salpetersäure tun. 

Zu 10 ccm gewöhnlicher 3-prozentiger Wasserstoffsuperoxyd- 
lösiing gibt man 100 ccm Wasser, ein wenig verdünnte Schwefelsäure 
und etwas Bromkaliumlösung; die Flüssigkeit bleibt wasserhelL 


0 Ann. d. Chem. 198, 335 [1879]. 

Ztschr. für angew. Chem. 17, 1419 [1904]. 
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Zu 1 ccm Vi-NaN02-Lösung gibt mau 100 ccm Wasser und eben¬ 
falls verdünnte Scbwefelsäure und Bromkaliumlösung. Auch diese 
Flüssigkeit bleibt farblos. 

Jetzt gießt man beide Lösungen zusammen. Augenblicklich wird 
das Gemisch intensiv gelb und zeigt starken Bromgeruch. 

Man kann den Versuch auch so an steilen, daß man die sauren 
Wasserstoffsuperoxyd- und Salpetrigsäurelösungen ohne Bromkalium¬ 
zusatz zAisammengießt und nun in einem Teil des Gemisches die 
Übersalpetersäure mit Bromkalium nachweist. Setzt mau zu dem 
Best des Gemisches eine Stunde später wieder Eromkalium, so tritt 
keine Gelbfärbung mehr ein, ein Zeichen, daß sich die zu Anfang 
dagevvesene Übersaipetersäure während dieser Zeit in Salpetersäure 
und W^asserstoffsuperoxyd gespalten hat. 

7. Monochlor-amin, NH 2 CP). 

Zu den folgenden Versuchen verwendet man eine ungefähr 
Vi ??.-LÖsung von Natriumhypocblorit NaOCl, die noch ein wenig 
freies Alkali enthalten muß, weil sie sonst in kurzer Zeit sich frei¬ 
willig in NaClOs und Na Ci umsetzt. Zu ihrer Herstellung gibt man 
in einer 10 1-Fiasche zu 1800 ccm der gewöhnlichen technischen kon- 
zentriertea Natronlauge (35 Vo NaOH, 40% Be, 12.5-normal) 6 kg 
Eis, tariert die Flasche auf einer Wage iind leitet solange einen kräf¬ 
tigen Chlorstrom ein, bis die Gewichtszunahme 710 g beträgt. Bann 
wird auf 10 1 aufgefülit. Die Lösung bleibt bis zum Schluß eiskalt 
und enthält etwa den zehnten Teil des angewandten Natrons unver¬ 
ändert. Filtriert man die in ziemlicher Menge abgeschiedenen Flocken 
von Eisenoxyd, Thonerde und Kieselsäure (aus dem technischen 
Natron) ab, so hält sie sich monatelang fast imverändert. 

Mit dieser Lösung stellt man folgende Versuche an, um nachzu- 
weisen, daß Ammoniak durch Natriumhypocblorit augenblicklich in 
Monochloramin übergeführt wdrd: 

NHs-h Na 0 CI = NHs CI 4-Na OH. 

Ein Kelchglas füllt man halb mit einer verdünnteren Hypo¬ 
chloritlösung (etwa 50 ccm Vi-NaOCl zu 500 ccm mit Wasser ver¬ 
dünnt) und gießt dann Anilinwasser hinzu; sofort erscheint eine inten¬ 
sive Violettfärhiing, die bekannte Chlorkalkreaktion des Anilins,, 
welche für alle Hypochlorite typisch ist. 

^ zweiten Kelch wiederholt man den Versuch, gibt aber 

vor Zusatz des Anilinw^assers etwas Natronlauge hinein. Die Vio- 


B Chemiker-Zeitung 126 [1907]. 
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lettfärbuBg erscheint auch, wenn auch etwas langsamer als in 
Xelch 1. ' - . ^ 

Jetzt setzt man zu dem Best der verdünnten Hypochloritlösung 
etwa 10 ccm Ammoniak (20 Vo), schwenkt um und füllt damit einen 
■dritten Kelch halb an. Olibt man hier Anilinwasser zu, so tritt keine 
Spur von Färbung ein, das Gemisch bleibt wasserheil. Baß dieses 
Ausbleiben der Auiiinreaktion -nicht etwa dadurch zu erklären ist, 
daß die violette Substanz sich in Ammoniak farblos löst, zeigt man, 
indem zu Kelch 1 und 2 nachträglich Ammoniak gesetzt wird; die 
Kärbung bleibt hier bestehen. Also muß wohl aus dem Hypoehlorif 
und Ammoniak etwas Neues entstanden sein, das die Chlorkalkreak- 
tion des Anilins nicht mehr gibt. Baß dieses Neue aber genau so, 
wie Hypochlorit selbst, aus angesäuerter Jodkaliiimlösung Jod in Frei¬ 
heit setzt, zeigt man in einem vierten Kelch: 

NHsCi 4-2HJ == NHs-f-HCl-h 2 J. 

Monochloramin riecht wie Chlorstickstoff und zersetzt sich in 
verdünnten Lösungen langsam, in konzentrierten schneller, in Stick¬ 
stoff, Ammoniak und Salzsäure: 

3 NHsCi == N2 -P- NH3 4- 3 HCl. 

Man bringt in ein größeres Becherglas 100 ccm Vi-z?. NHa, fügt 
100 ccm "Wasser zu und dann 100 ccm Vi-u. NaOCL Das Gemisch 
riecht nicht mehr nach Ammoniak und nicht nach Hypochlorit, son¬ 
dern ungemein stechend, gerade wie Chlorstickstoff. Diese Lösung 
von Monochloramin entläßt ständig Stickstoffgas nnd ist bei Zimmer¬ 
temperatur nach einem Tage so gut wie vollständig zersetzt. 

8, Hydrazin NsH 4 aus Monochloramin und Ammoniak. 

Auch bei Gegenwart von Alkali zersetzt sich Chloramin in Stick¬ 
stoff, Ammoniak und Salzsäure; und Ammoniak wirkt ebenso. Sind 
jedoch sehr große Ammoniaküberschüsse da, so reagiert ein Teil nach 
der Gleichung 

KHsCl 4- NHs = NÄ.HCl 

und bildet Hydrazin, das leicht durch seine reduzierenden Eigen-^ 
schäften und die Bildung von Benzalazin nachgewiesen werden kann. 
Temperaturerhöhung ist für die Hydrazinbildung von Yorteii. 

In einem weiten Probierglas gibt man zu 10 ccm Ammoniak (20%) 
10 ccm Vi-7?. NaOCl und erwärmt, ohne sich um die sofort ein setzende 
Gasentwicklung zu kümmern, schnell bis zum Kochen. Ein kleiner 
Teil der Flüssigkeit wird dann in ein anderes Glas gegossen, Benz¬ 
aldehydwasser und ein wenig Schwefelsäure zugefügt; nach kurzer 
Zeit tritt eine milchige Trübung von Benzalazin ein. Zur Hauptmenge 
.gibt man Silbernitrat; es fällt sofort schwarzes, metallisches Silber aus. 
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Die Hydrazinbilduüg tritt zurück und die Stickstoübildung nimmt 
dagegen zu, -wenn gewisse Metalle, wie Kupfer, anwesend sind, oder 
wenn man die Reaktionslösung durch Zusatz sehr dünnflüssiger, wenn 
auch sonst chemisch indifferenter Substanzen in der Viscosität er¬ 
niedrigt. Man setzt zu 30 ccm Ammoniak (20 %) 30 ccm Vi-//. NaOCl 
und verteilt das Gemisch auf drei Probiergläser. Zum ersten gibt 
man nichts; es wird eine regelmäßige, nicht übermäßig starke Stick- 
stoffentwicklung zeigen. Zum zweiten fügt man einen Tropfen ge¬ 
sättigter Kupfersulfatlösung; hier wdrd die Gasentwicklung viel stärker. 
Zum dritten gibt man 5 ccm Aceton; die Gasentwicklung wird so- 
stark, daß die Ilüssigkeit droht, üherzuschäumen. 

Dagegen tritt die Hydrazinbildnng in den Vordergrund und die 
Stickstoffentwickliing ist geringer, wenn man Substanzen in das Re- 
aktionsgemiscb gibt, welche die Viscosität erhöben, wie z. B. Leim« 
In einen Erlenmeyer-Koiben von 1 1 Inhalt gießt man 200 ccm 
Ammoniak (20 %), fügt 1 Tropfen gesättigte Kupfersulfatlösung zu 
und dann 100 ccm Vi-«. NaOCL Darauf setzt man sofort eine Flamme 
darunter, erwärmt bis zum Kochen nnd kocht dann eine halbe Stunde 
lang lebhaft weiter, so daß alles überschüssige Ammoniak fortgebt 
und die Flüssigkeit sich etwa auf das halbe Volumen konzentriert. 

In einen andern Kolben gibt man 200 ccm Ammoniak (20 ®/o)y 
fügt 5 ccm 1-prozentiger Leimlösung hinzu, dann 100 ccm ^h-n. NaOCl 
und verfährt genau wie oben. Schon der Augenschein lehrt, daß sich 
im ersten Kolben viel mehr Gas entwickelt, wie im zweiten. Nach 
einer halben Stunde nimmt man beide Kolben fort, kühlt sie unter 
der Wasserleitung gut ah und gibt in jeden etwa 20 ccm verdünnte 
Scbw^efelsäure. Kolben 1 setzt keine Spur von Hydrazinsulfat ab;, 
Kolben 2 liefert dagegen einen dicken Niederschlag davon, den man 
absaugen, ausw^aschen und trocknen kann. Er wiegt 5—6 g. Die 
Ausbeute ist also 40—45 °/o der Theorie. Im Filtrat ist auch noch 
etwas Hydrazin enthalten, wde sich zeigt, wenn man eine größere 
Menge gesättigter Kupfersulfatlösung znfügt. Es fällt dann das schwer 
lösliche Liammonium-Kupfersnlfat von Curtius und Schrader^)„ 
CuS 04 .(N;<H 5 ) 2 S 04 , als hlaßblauer Niederschlag aus. 

Ludwigshafen a/Rh., den 1. November 1907. 


0 Joura. für prakt. Chem. N. F. 50 , 323 [1894]. 
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665. Paul Abelmann; Über die Emwirktoig magnesium- 
organischer Verfoindungen auf Tiglinaldehyd. 

[Vorläufige ^Mitteilung.] 

(Eingegangen am 12. November 1907.) 

Um einen Beitrag zur Kenntnis der ungesättigten Verbin-' 
düngen zu liefern, veraniaßte mich Hr. Prof. Orignard in Lyon,, 
die Einwirkung des Tiglinaldehyds auf magnesiumorganische Ver¬ 
bindungen zum Gegenstand eingehender Untersuchungen zu machen^ 
deren bisher erhaltene Resultate in folgendem gegeben werden sollen,, 
indem ich mir weitere Mitteilungen, sowie eine nähere Behandlung 
des Themas für eine spätere Veröffentlichung Vorbehalte. 

Barch Einwirkung des Tiglinaldehyds auf Methylmagnesiumbromid, 
wurde erhalten: 


Methy l-3-penten-2-ol-4, 


CH3.CH:0.CH(0H).GH3 

GHz 


Ein Mol.-Gew. Tigliiialdehyd, versetzt mit einem Volumen absolutem; 
Äther, läßt man aus einem Tropftrichter zu einem MoL-Gew. Methyl- 
magnesiumbroinid, das in 250 g absolutem Äther gelöst ist, hinzu- 
fließen. Bas Reaktionsprodukt wird am folgenden Tag mit Eis und 
verdünnter Schwefelsäure behandelt, bis es schw^ach saure Reaktion 
zeigt. Nach Trennung der w'äßrigen von der ätherischen Schicht 
wird diese mittels Natriumbicarbonat neutralisiert und über KaHum- 
carhonat getrocknet. Ber Äther wird hierauf abdestilliert und der 
Rückstand zuerst unter vermindertem, dann unter normalem Bruck¬ 
destilliert. Er zeigte den Sdp. 139—141°. 

Bas Methyl-3-penten-2“Ol-4 ist eine farblose, bewegliche Flüssig¬ 
keit von starkem, etwas stechendem Geruch. 

0.2820 g Sbst.: 0.7436 g CO 2 , 0.3066 g H 3 O. 

CßHigO. Ber. C 72.00, H 12.00. 

Gel » 71.91, » 12.08. 

Bas Molekulargewicht wurde durch Beobachtung der Gefrierpunktser- 
niedrigung bestimmt; als Lösungsmittel wurde Benzol verwandt. 

0.9082 g Sbst-, 34.0497 g Benzol; Gefrierpunktserniedrigung: 1.271 
CßHisO. Ber. MoL-Gew. 100 . Gef. MoL-Gew. 102.9. 

Ber Essigsäureester wurde dargestellt durch 7-stündiges Erhitzen 
von 20 g des Alkohols und 30 g Essigsäureanhydrid auf 140—145°. Er 
stellt eine farblose Flüssigkeit dar von angenehm süßlichem Geruch, die bei 
153—155° siedet. Ausbeute 12 g. 

0.2450^g Sbst.: 0.6056 g CO 2 , 0.2186 g H 2 O. 

CsHuOs. Ber. C 67.60, H 9.90. 

Gef. » 67.41, » 9,91, 
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Metliyl“ 0 “liexeii- 2 -oi- 4 , 


ca. CH: c. CH(OH). ciH, ca 
ca 


Wurde erl:ialten durcli Einwirkung des Tigiinaldehyds auf Ätliyi- 
magnesiumbroiuid; im übrigen -wurde das gleiclie VerLabren beobachtet, 
das beim Metliyi-3-penten-2-ol“4 angegeben ist. Das Metliyi-3-hexen- 
2“Ol"4 siedet unter 80 mm Druck bei 154—155^. Es ist eine farb¬ 
lose, bewegliclie Flüssigkeit xon starkem, stechendem G-eruch. 

0.2118 g Sbst: 0.5726 g CO 2 , 0.2366 g H 2 O. 

CrHuO. Ber. C 73.68, H 12.28. 

Gef. » 73.73, » 12.41. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode gab mir: 

0.6450 g Sbst., 24.4106 g Benzol; Gefrierpimktsermodrigang: 1.12'^. 

C 7 H 14 O. Ber. MoL-Gew. 114. Gef. Moi-Gew. 115.6. 

Der Essigsäureester wurde erhalten durch 8 -stündiges Erhitzen auf 
140—145® von 20 g Methyl-3-hexen-2-ol-4 mit einem Überschuß von Essig- 
.säureanhydrid. Angenehm süßlich riechende Flüssigkeit vom Sdp. 167—170®. 
Ausbeute 12 g. 

0.3268 g Sbst.: 0.8288 g CO 2 , 0.3090 g H 2 O. 

C 9 H 16 O 2 . Ber. C 69.23, H 10.25. 

Gef. » 69.16, » 10.50. 


Dimethyl“2.6-octen-6-ol-5, 

CH3.GH:C.CH(OH).Ca.Ca.CH.Ga 

ca ca 

■erhielt ich, indem ich ein Mol.-Gewx mit einem Volumen absolutem 
Äther verdünnten Tiglinaldehyds auf ein Mol.-Gew. mit 250 g absolutem 
Äther versetzten Isoamylniagnesiumbromids tropfenweise eiiiwirken ließ 
und das Heaktionsprodnkt in gleicher Weise wie oben behandelte. Be¬ 
wegliche Flüssigkeit von nicht unangenehmem Geruch, die nach vor- 
ausgegangener Destillation unter vermindertem Druck unter normalem 
Druck den Sdp. 202—204zeigte. 

0.2944 g Sbst: 0.8284 g CO 3 , 0.3394 g HoO. 

C 10 H 20 O. Ber. C 76.81, H 12.93, 

Gef. » 76.74, » 12 80. 

Die Molökulargewichtsbestimmung durch GeMerpunktseraiedrigung gab 
:mir die folgenden Werte: 

0.4076 g Sbst., 20.9476 g Benzol; Gefrierpunktserniedrigung: 0.63®. 

Ber. MoL-Gew. 156.2. Gef. MoL-Gew. 151.3. 

Ich behalte mir vor, die Einwirkung noch einiger anderer organo- 
magnesischer Verbindungen auf Tiglmaldehyd zu studieren; auch will 
ich die Darstellung der KohlenAvasserstoffe aus diesen Alkoholen 
versuchen. 

München, Chemisches Daböratorium der HHrn. Dr. Bender 
und Dr. Hobein, ' 
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666 . F. W. Sem ml er; Zur Kenntnis der Bestandteile 

ätherisclier Öle. 

(I. Über cüe Abtrennung des öampliers CioHieO aus campber- 
baltigem Fencbon. — II. Über das Santen C 0 H 14 ). 

[Mitteiiung aus dem L Chem. Institut der IJnlYersität Berlin.] 
(Eingegangen am 13. KoYember 1907.) 

I. Burcli die Arbeiten Terscbiedener Forscher wurde in den letzten 
15 Jahren festgestelit, daß bei der großen Ähnlichkeit, die zwischen 
den beiden Ketonen CioHieO, Campher und Fenchon, besteht, den¬ 
noch sich Eeaktionen finden, die diese beiden Moleküle unterscheiden. 
Beide Moleküle geben ein Oxim und Semicarbazon, iedocli reagiert 
Campher leichter als Fenchon. Bie Oxime beider Ketone geben 
Kitriie, jedoch dürfte Ganipheroxim primär nur ein Kitril liefern, 
und zwar das der «-Campholensäure, weiches sich alsdann, in das 
Nitril der p-Canipbolensäure umlagern läßt, während Fenchonoxim 
von Hause aus zwei chemisch verschiedene Nitrile, das a- und das 
/i-FenchoIensäurenitril, gibt. Ganz verschieden verhalten sich Campher 
und Fenchon dem Natriumamid gegenüber^). Biese wenigen Beispiel^ 
mögen hier genügen, um klar Yerschiedenheiten in den Reaktionen 
des Camphers und des Fenchons erkennen zu lassen. 

Jedoch genügen alle diese Abweichimgen in den Reaktionen dieser 
beiden Moleküle nicht, um eine Trennung zu ermöglichen, hezw. um reines 
Fenchon ans einem etwaigen Gemisch mit Campher abtrennen zu lassen. 
Hinzu kommt, daß die Siedepunkte beider Ketone verhältnismäßig 
nahe zusammenliegen, so daß eine fraktionierte Bestillation nicht zum 
Ziele führt. Obwohl ferner Campher bedeutend höher schmilzt (ca. 
178®) als Fenchon (ca. -f-6®), so kann dennoch nicht durch fraktio¬ 
nierte Krystallisation sämtlicher Campher ans dem Fenchon entfernt 
werden, resp. ist dieser Weg zu umständlich und mit zu großen Yer- 
iusteu an Material verknüpft. Gelegentlich der Änfstellung-) nieiner 
neuen Fenchonformel der bis dahin als richtig angenommenen W^al- 
lachsehen gegenüber mußte mir daran liegen, ein Fenchon zu haben, 
das vor allen Bingen frei war von Campher, da die Gründe zur Auf¬ 
stellung der Fenchonformel sich so’wohl au! physikalische, wie au! 
chemische Tatsachen stützten; campherhaltiges Fenchon hätte in seinen 


0 F. Wv Semmler, diese Berichte 39, 2577 [1906]. 

?) Chem.-Ztg. 1905, 103. 

Berichte d. D. Cliem. GeseUsebaft. Jährg. XXXX. 294 
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Derivaten zu TriigscWüssen führen können. Yergl,eicht man die beiden 
Formeln für das Fenchont^ 


H,C| 


HsC 


CH 


CH3.C.CH3 


CH 


\ 


GH.CH3 


11. 


CO 


/\ 

1. 

(miiach). 


ci-i. 



.CH, 


CO 


(Senimler) 


so schien mir Formel I unter anderem absolut unvereinbar zu sein 
mit der großen Beständigkeit des Fenchons Oxydationsmitteln, z. B. 
starker Salpetersäure, gegenüber; denn während Campher, der neben 
der Ketogrnppe eine CH 2 -Gruppe enthält, sich unter Ringsprengung 
zur Camphersäure oxydieren läßt, müßte sich Fenchon noch leichter 
nach Formel I zu einer Meti^y^ketosäure aufsprengen lassen. Aber 
auch durch dieses Oxydationsverfahren läßt sich Campher sehr schwer 
^us Gemischen 'mit Fenchon vollständig entfernen, so daß auch dieses 
Trennungsmittel versagt. 

Da nun Fenchon in der Natur häufig von Campher begleitet 
wird^) und sich auch die im Handel vorkommenden Fenchonpräpar 
rate häufig durch einen, wenn/lauch nur geringen, Camphergehalt ausr 
zeichnen, so mußte versucht \verden, ein bequemeres Trennungsmittel 
für beide Ketone zu finden. Wallach (L c.) trennt die Ketone über die 
Semicarbazone; jedoch ist diese Methode umständlich und kostspieligl 
Die von mir aufgestellte Formel enthält neben der Ketogruppe kein 
Wasserstolfatom, das durch die Nabe dieser Gruppe besonders reaktions¬ 
fähig gemacht wird, während Formel I zwei derartige Wasserstoffatome 
enthält. Nach Formel II muß sieh das Fenchon ähnlich wie ein Oxyd 
metallischem Natrium gegenüber verhalten, d. h. das Fenchon darf voq 
Natrium nicht angegriffen werden. Diese Vermutung nun bat sich durcK 
den Versuch vollständig bestätigt. Reines Fenchon läßt sich über 
i^atriunr unzersetzt destillieren. Wir haben in diesem Ver- 
talten einen wesentlichen Unterschied zwischen Fenchon und Campher 
zu konstatieren: im Campher reagiert die der Ketogruppe benachbart 


1) VergL unter aadcrmSemmler, Die äther. Öle, Bd. III, 542; Wallach, 
Abu. cL ehern. -hKi, 209 [191)7^^^^ 
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stehende .Metlivlengriippe unter Bildung von Natriumcampber iisw. 
Entiiält deiiinacli ein Fencbonpräparat Campber, so läßt sich letzterer 
durch Destillation über Natrium entfernen, genügt eine einmalige 
Destillation nicht, so wird dieselbe wiederholt, bis schließlich Natrium 
ohne Einwirkung bleibt. Ton den vielen Yersuchsreihen, die in 
dieser Hinsicht angestelit wurden, seien folgende erwähnt: 

Versuch 1 . tf-Eenchon, von Schimmel & Co., Miltitz, bezogen, zeigte: 
= 30' (lOO-mm-Eohr), di 5 = 0.9462, n 3 ) = 1.46459. Dieses Präparat 

wurde über Natrium destilliert und am Eückflußkühier ca. 15 ^Minuten ge¬ 
kocht; 10 g lieferten 9.5 g Fenchon: «j) =-e 58® 45^ (100-mm-Eohr), dis = 
0.9444, 2133 — 1.46409. Die Einwirkung war eine sehr geringe gewesen; hei 
einer zweiten Destillation über Natrium fand keine Einwirkung dieses Metalls 
mehr statt, auch konnte sonst Campher nicht mehi* naehgewiesen werden. 

Versuch 2. Das auf diese T’eise gereinigte d-Fenchon wurde zum 
Ivontronversuch mit gewöhnlichem flf-Gamplier gemischt. 8 g Fenchon und 2 g 
d-Campher (also eine 20 -prozentige Lösung) zeigte: «jq = 4 - 57 ® 15' (100-mm- 
Eohr), di 5 = 0.94785, = 1.46609. Campher polarisiert demnach schwächer 

leelits, zeigt ein höheres Volumgewicht und einen höheren Brecliungsexpo- 
nenten — Erscheinungen, die mit der bisherigen Erfahrung übereinstimmen. 
Als diese Campherlösung in Fenchon über Natrium zu destillieren versucht 
wurde, trat heim Schmelzpunkt des Natriums äußerst heftige Reaktion ein. 
Nach genügender Einwirkung wurde abdestilliert und ein Fenchon gewonnen, 
das folgende Daten zeigte: «33 = ^-58° 30' ( 100 -mm-Bohr), dis = 0.944, n 0 = 
1.4646. Die Polarisation hat demnach wiedei'um zugenommen, auch treten 
die anderen physikalischen Daten des Fenchons wiederum auf. 

Versuch 3. c?-Fenchon wurde mit inaktivem Campher vermischt, 

um die Unterschiede in der Polarisation mehr hervortreten zu lassen. Es 
wurde wiederum eine 20 -proz. Lösung hergesteUt und gefunden: H-j 3 = -h 47 ®. 
Schon nach einmaliger Destillation über Natrium stieg die Polarisation auf 
= -h 56°; wurde die Destillation wiederholt, so wurde schließlich Fenchon 
von der Polarisation des Ausgangsmaterials erhalten. Campher konnte nun 
iiiclit mehr nachgewiesen werden. Es ist selbstverständlich, daß hei großem 
Camphergehalt schließlich Verluste an i’enchon einHeten, da der'aus dem 
Campher stammende Wasserstoff auch Fenchon reduziert. 

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 

1. Fenchon und Campher zeigen metallischem Natrium gegen¬ 
über ein verschiedenes Yerhalten; während letzterer beim Destillieren 
über Natrium schließlich vollständig angegriffen wird, läßt sich Fen¬ 
chon unzersetzt über Natrium destillieren. Ein Gehalt von Fenchon- 
präparaten an Campher ist demnach durch wiederholte Destillation 
über metallischem Natrium zu entfernen. , ; • 

294 * ■ 
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2. Dieses A'erhalten, des Fenchons metallisciiem Natmini gegeji™ 
über ist für ein Ketoii ganz anormal und läßt sich nur erklären durch 
die eigentümliche Konstitution des Fenchons; es darf der Ketogruppe 
kein Wasserstoffatom benachbart stehen. Diesen Änforderiingen ge¬ 
nügt obige, vo.n mir aiifgestellte Formel IL 

11. Über das Santen, CgHu. 

Neben dem Hauptbestandteil »Santalol«, das aus und /i?-Santaiol 
besteht, und zu ca. 90—95 ^/o im ostindischen Sandelholzöi ■vorkommt, 
finden sich im letzteren, besonders in den Worläufen, Verbindungen, 
die chemisch das allergrößte Interesse besitzen. Der Hauptsache nach 
besteht der Yorlauf aus Sescpiterpenen ^), die unter anderem ein a~ 
und i3-Santalen enthalten, ferner aus Teresantalsäure' aus Estern, 
aus Ketonen und dem Santen^). Von clen Santalenen konnte ich 
nach weisen, daß sie in naher .Beziehung zu den Alkoholen, den San-* 
talolen, stehen; letztere erscheinen als Oxydationsprodukte der ersteren. 
Während also Santalole und Santalene chemisch zusammen gehören 
und zum Teil einen bis dahin unbekannten tricyclischen Kern auf- 
w’^eisen bezw. bicyclischer Natur sind, konnte von der Teresantalsäure 
nacbgewiesen werden, daß sie zwar ebenfalls tricyclisch ist, daß aber 
ihr Kern nichts gemein hat mit dem tricyclischen System der Santa¬ 
lole bezw. Santalene. Letztere stehen wahrscheinlich in naher Be¬ 
ziehung zn den Naphthalinen, während die Teresantalsäure zum 
Cyclen bezw. Isocycien, also zur Campherreihe, Beziehungen hat. 

Aus dem Grunde des Vorkommens der tricyclischen Systeme und 
der sich aus diesen ableitenden bicyclischen Verbindungen in dem 
Vorlau! des ostindischen Sandeiholzöls haben alle Verbindungen, die 
in diesem Vorlauf vorhanden sind, das allergrößte Interesse; erst das 
Studium aller dieser Verbindungen konnte erhoffen lassen, daß Licht 
fällt auf die Konstitution dieser wegen ihrer Veränderlichkeit so schwierig 
zu behandelnden Verbindungen, die vielfach zu den Sesquiterpenen 
gehören. Das Santen, C9H14, wurde von Müller^) im Vorlauf des 
ostindischen Sandelholzöls aufgeiunden und durch fraktionierte De¬ 
stillation abgeschieden; Müller fand Sdp. 199—140^^, dis == 0.8710, 
stellte ein blaues Santennitrosochlorid vom Schmp. 108® dar, das nach 
kurzer Zeit in eine weiße Modifikation übergeht; letztere kann wieder- 


0 Semmler, diese Borichte 40, 3321 [1907]. 

0 Semmler und Bartelt, diese Berichte 40, 3101, 4465 [1907]. 

Über Literatur vergl. Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. ITI, 244 

[1906]. 

0 Archiv d. Pharm. 238, 366 [1900]. 
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um clurcli Erliitzeii auf 90® iu die^ blaue zurück verwandelt ' werden. 
Ferner stellte Müller ein SantencWorbydrat, C 9 H 14 .HCl, vom Schnip. 
80® und ein Santentribromid, CsHisBra, vom Scbmp. 62—63® dar. An¬ 
gaben über die Konstitutioii des Santens sind bisher nicht gemacht 
AYorden. da es nicht gelang, durch Oxydation nsw. einen Einblick in 
dieselbe zu'erhalten. 

Durch das Auftreten der blauen Nitrosochioridverbindung dräng'te 
sich mir die Yermutung aiif^), daß die doppelte Bindung eine tertiär- 
tertiäre sei, ferner schien mir die feste Chlor wasserstoffverbin diing für 
die Zugehörigkeit des Santens zur Gampher- oder Fenchonreihe zu 
sprechen. Die optisch-inaktive Natur des Santens gab ebenfalls einen 
Fingerzeig für die Konstitution, zumal da das inaktive Santen ans der 
optisch-aktiven Teresa,ntalsäure zu erhalten ist; Müller trennt dieses 
künstliche Santen als a-Santen von dem natürlich vorkomnienden 
Santei), jedoch betont Müller schon die Wahrscheinlichkeit cler Iden¬ 
tität. Zog ich das ganze chemische Verhalten des Santens in Betracht, 
so wmrde ich zu der weiter unten angegebenen Formel (vergi. daselbst 
auch die Formeln cler Derivate) geführt, die sich in der Folgezeit 
bisher mit allen Tatsachen in Ü b er einstimm img stehend gezeigt hat 

Zur Untersuchung des Santens diente mir ein Präparat, das durch 
sorgfältige Fraktionierung nsw. ans dem Yorlanf des ostindiscben San¬ 
delholzöls gewonnen und mir in liehenswürdiger Weise von der Firma 
Heine & Go., Leipzig, und Hrm v. Soden zur Yerfügung gestellt 
wurde. 

Dieses Santen, nochmals über Natrium destilliert, zeigte: Sdps. 
= 31—33®^ dso = 0.863, ud = 1.46658, Pol. =fÖ\ M.-E. gef. 39.2, ber, 
für C 9 PI 14 i™ = 38.9. Schon hieraus geht hervor, daß meine Yermutung, 
daß im Santen ein einfach ungesättigter, bicyciischer Kohlenwasser¬ 
stoff vorliege, berechtigt war. Um jedoch die doppelte Bindung che¬ 
misch exakt nachznweisen, wurde mit Kaliumpermanganat und mit 
<Jzon oxydiert. Beide Oxydationen, namentlich die letztere, führten 
glatt ziirii 

Diketon C 9 H 14 O 2 . 

4 g des Kohlenwasserstoffs C 9 Hu wurden in Benzol gelöst und 
bei Gegenwart von Wasser ein starker Strom von Ozon hindiirch- 
geleitet. Nach ca. 4 Stunden wmrde das erhaltene ozonisierte Produkt 
mit Wasserdämpfen zersetzt, wobei mit letzteren nichts üherdestiliierte 
und die znrückbleibende wäßrige Lösung wasserklar wurde. Das 
Oxydationsprodukt mußte sich demnach in Wasser lösen; ans diesem 


)) Senimler, Die ätlierisehen Öle, Bd. III, 14. 
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G-raiide 'wurde die wäßrige Lösung des Rückstandes unter Aiissaizeii 
aiisgeätliert. Der Äther hinterließ nach dem Abdestillieren in qiian- 
titatiYer Ausbeute das Liketon: Sdpg. = 124—127®, dso = 1.024. 
iiD =- 1.46658, M.-R. gei. 41.66, ber. für Diketon Cg Hi 4 Og == 41.80. 

0.1316 g Sbst.: 0.3078 g CO 2 , 0.0994 g HgO. 

C 9 H 14 O 3 . Ber. C 70.01, H 9.00. 

Gef. » 69.03, » 9.08. 

Daß in der Tat ein Diketon C 9 H 14 O 2 vorliegt, Avurde bestätigt 
durch das 

Diosim des Diketons: CgHieCbNg. 3 g Diketon werden in Alkohol 
gelöst, dazu eine Lösung von überschüssigem Hydroxylamin usw. hinzugesetzt 
und 24 Stunden auf dem Wasserbade digeriert. Beim Eingießen in Wasser 
erstarrte das Reaktionsprodukt; es -wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 129®. 

0,1645 g Sbst: 21.9 ccm N (21.0®, 760 mm). 

CgHißOsAÄ. Ber. N 15.22. Gef. N 15.08. 

D i s e mi carh a z 0 n, C 9 H 14 (: N.NH.CO.NH 2 ) 2 ^ wurde in der üblichen Weise 
dargestellt und zeigte Schmp. 216®. 

Ketosäure C8H12O3. 

Die durch Ozon erhaltene indifferente Yerbindung C 9 H 14 Ö 2 konnte 
eins von den beiden Sauerstoffatomen in Keto- oder Aldehydform ent¬ 
halten, da das zweite Sauerstoffatom sicher einer Carbonyl-Gruppe 
angehören mußte, w’-eii ferner das Oxydationsprodukt OoHuOg noch 
dieselbe Kohlenstoffanzahl auhvies wie der Kohlenwasserstoff C 9 H 14 . 
Um diese Frage zu entscheiden, oh ein Ketoaldehyd oder Diketon 
vorliegt, wurde mit alkalischer Bromlösung oxydiert. 

6 g der Yerhindimg C 9 H 14 O 2 werden nach Lösen in ca. L^O g 
Wasser mit 15 g Natronlauge in 280 g Wasser und 20.1 g Brom 
V 2 Stunde stehen gelassen, wobei sofort starke Bromoform-Abscheidung 
eintritt; die Flüssigkeit wurde alkalisch ausgeäthert, um Bromoform 
und unverändertes Diketon zu entfernen. Zur Gewinnung der bei 
der Oxydation entstandenen Säuren ivurde unter Zusatz von schwef¬ 
liger Säure mit Schw^efelsäure angesäuert und unter Aussalzen aus¬ 
geäthert Das Säure-Rohprodukt zeigt den Sdp 9 . = 175—205 ®. 

Bas Semicarhazon dieser Ketosäure, G8Hi203:N.NII.C0.NH25 schei¬ 
det sich nach 1-tägigem Stehen det Reagenzien ab; es wurde ab filtriert, und 
mit verdünntem Alkohol gewaschen, dann auf Ton getrocknet. Schmp. 168®. 

0.1018 g Sbst: 17.4 ccm H (1:8.5®, 758 mm). 

C 9 H 16 O 3 N 3 . Ber. N 19.62. Gef. N 19.54. 

Hieraus erhellt, daß bei der Oxydation des Santens, CoHh, mit 
Ozon in quantitativer Ausbeute ein Diketon entsteht, imd zwar ein 
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Monometliylcliketon 5 das die zweite Ketogruppe' im Ein ge enthalten 
muß. Hieraus Mgt aber ferner, daß das Kohlenstoffatoin, welches che 
Eiugketogruppe trägt, an zwei Eingen im Santen beteiligt sein muß. 

Halten wir diese Ergebnisse zusammen mit der Darstellung des 
Santens aus der Teresantaisäure, so haben wir wahrscheinlich foE 
gende Übergänge anziuiehmen: 
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Ketosäure CsHisOa 


Wir müssen demnach aunehmen, daß an die Teresantaisäure beim 
Kochen mit Terdünnter Schwefelsäure Wasser an gelagert wird, gleich¬ 
zeitig Lactonbiidung aiiftritt, und daß dieses Lacton unter Kohlen- 
säiireabspaltung bei weiterer Einwdrkung der Schwefelsäure zersetzt 
wird, wobei natürlich das eine Wasserstoft'atom w'andern muß, wie es 
in analogen Fällen häufig beobachtet wurde. 

Mit dieser Konstitutionsauifassung des Santens steht die Bildung 
des blauen Nitrosochlorids im Einklang, ebenso die Biidimg eines 
festen Hydrochlorids, da wir in der Campherreihe sind. Das erhaltene 
Diketon ist ein außerordentlich reaktionsfähiger Körper; über seine 
weiteren Abwandlungsprodiikte wird später berichtet werden. 
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: Zusamroeniassiuig der gewonnenen Resnitate. L Das 
sicli im Voriaiil; des ostimiischen SandelholzÖles findende Santen^ 
G;>Hi 4, ist ein bicyclischer, einfacli ungesättigter Kohlen Wasserstoff,. der 
in naher Beziehung zur Gampherreihe steht., Seine Bildung aus der 
tidcyclischen , Teresantalsäiire,, CioHuiOo, muß unter Rhigsprengung 
statthaben, ist aber kein, einfacher Prozeß, sondern verläuft, wie oben 
gezeigt wmrde, in verschiedenen Phasen. 

2 . Yon den Verbindungen im Yorlaiif des ostindischen Sandel- 
holzöls stehen demnach im genetischen und chemischen Zusammen¬ 
hang die tricyclischen und bicyclischen Santalole, C 15 H 24 O, und Ses- 
quiterpene, C 15 H 24 ; die zw'eite Reihe bilden die tricjmlische Tere- 
santaisäure, CioHi 4 02 , und das bicyclische Santen, CgHi-u 
Berlin, Anfang November 1907. 


667* 0. Paal iind Gustav Kühn: Über Pyridazin-Synthesen, 
V. Biphenylpyridazin-derivate. 

[Mitteihiug aus dem Pharm.-chem. Institut der Ilniversität Erlangen.] 
(Eingegangeii am 1 L November 1907.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in G-emeinschaft mit 
E. DencksO, Ubber-) und C. Koch^) das Verhalten des Hydra- 
zinhydrats gegen 7 -Diketone nnd -Diketonester untersucht. 
Wie schon Th. Curtius^) gefunden hatte, reagiert Diacetbernstein- 
ester mit liydrazinhydrat in alkoholischer Lösung unter Bildung 
vo ri D i m e t h y i - d i h T d r 0 p y r i d a z i n - d i c a r b 0 n s ä u r e e s t e r, wäli reu d 
in essigsaurer Lösung nach ßülo-w^) der isomere A^-Amino- 
2 .5 - d i m e t h y I p y r r 0 i - 3.4 - d i c a r b o n s ä ii r e e s t e r entsteht. 

Auch der Mouocarbonsäureester des Acetonylaeetons 
(Acetonyl-acetessigester, Diaceto-propionsäureester) zeigte 
nach Versuchen, welche G. Korschun®) im hiesigen Institut ausge¬ 
führt hatte, ein ähnliches Verhalten. k 

Diese Reaktionen sind jedoch keineswegs allgemeiner Natur, wie 
unsere na^chstehend zu beschreibenden Versuche über das Verhalten 
des Hydrazinhydrats gegen Phenacyl-benzoyl-essigester (Di-? 
phenacyi-carbon säure ester) ergeben haben. 


Diese Berichte 36,: 491 [1903]. ») Diese Berichte 36, 497 [1903]; 

Diese Berichte 36, 2538 [1903]; 37, 4382 [1904]. 

") Journ, für prakt. Gheia. [2] 50, 519. 

Diese Berichte 35, 4311 [1902]. G Diese Berichte 37, 2183 [1904]. 
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Sebon Borscbe und Spannagel^ batten vor einiger Zeit die 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf diesen Ester untersucht, -welche 
jedoch -weder zu Pyridazin- noch zu iV'-Aminopyrrolderivaten führte. 

Hydrazinhydrat kondensiert sich dagegen, -wie wdr gefunden 
haben, sowohl in alkoholischer, alsauchinessigsaurerLÖsung 
mitPhenacylbenzoylessigester zu einemDihydropyridazinderivat, welches 
durch Überführung in das schon bekannte, von Paal und Schulze 
aus I)ibenzo}dfumar- und -mäleinsäureester-), sowde aus und tmm~ 
Dibenzoyiätbyienvon Paal und Dencks (1. c») aus Diphenacyl 
dargestellte 3.6-Diphenyl-pyridazin gekennzeichnet wurde. 

Wird Phenacylbenzoylessigester in alkoholischer Lösung mit 
Plydrazinhydrat versetzt, so krystallisiert das Monohydrazon des 
Esters aus, welchem eine der beiden Formeln: 

CiJL.G.CHa.CH.COOGsHs G6H5.CO.CH2.CH.COOC2H5 

.. . oder . . 

N.NHs'CO.Cßlü ■ NHs.NtC.Cö'Hs 

1. IL 

zukommen miiß“^). 

Bei längerem Aufbewahren, rasch beim Erhitzen, geht das Hydra- 
zon unter Wasserabspaltung glatt in B.d-Diphenyl-d.ö-dihydro- 
pyridazin-4-carbonsäureester über: 

C6H5.G.CH2.CH.COOC2H3 __ G6H5.C.GH2.CH.COOC2H5 

N.m CO.CeHs =H 20 -|- - N—N^C.CeHs 

Da bei dieser Kondensation ausschließlich das Dihydropyridazin¬ 
derivat und beim Behandeln mit alkoholischem Kali aus dem Hydra- 
zon die Dihydropyridazincarbonsäure entsteht, so dürfte dem Hydra- 
zon die Formel I (s. oben) zukommen. Aus einer nach Formel II 
konstituierten Substanz wäre auch die Entstehung eines Pyrazolon- 
derivats zu gewärtigen gewiesen. Das Monophenylhydrazon des 
Phenacyiacetessigesters zeigt nach Yersuchen von Bors che und 
Spannagei (L,c.) ein analoges Yerhalten. 

Läßt man Plydrazinhydrat auf Phenacylbenzoylessigester in essig- 
s a u rer Lösung ein wirken, so krystallisiert nicht das Hy dr az on, 
sondern direkt der Dihydropyridazinester aus. Die Bildung des 
isomeren lY-Amino-diphenyl-pyrroi-carbonsäureesters konnte 
nicht beobachtet -werden. 


Ann. d. Chem. B31, 298. 

Diese Berichte SB, 3784 [1900]. ^ Diese Berichte SB, 3795 [1900J, 

b Wenn der Diketonsäiireester mit Hydrazinhydrat nicht in der Keto-, 
sondern in der Enolform i-eagieren würde, so müßte das daraus entstehende 
Dihydropyridazinderivat zwei Imingruppen enthalten und dann wohl auch 
acylierbar sein, Avas jedoch nicht zutrifft. 
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Im Gegensatz zum Diacetbernsteinester ist also bei dem aromatiscb, 
clisnbstitiiierten /-Biketon Biphenacyl (1. c.) und seinem Monocarbon- 
säiireester (Pbenacylbenzoylessigester) die Fähigkeit zur Bildung von 
.ZV-ÄTiiinopyrrolderivaten Tiicht vorhanden. 

Die durch Verseifung des Dihydropyridaziiiesters oder direkt aus 
dem Phenacylbenzoylessigesterhydrazon mittels alkoholischen Kalis 
(s. oben) erhaltene Diphenyldihydropyridazinmonocarbonsäure ver¬ 
suchten wir vergeblich in 3.6-Diphenyldihydropyridazin und Kohlen¬ 
dioxyd zu spalten. Die Wahrscheinlichkeit, dieses Bihydropyridazin 
fassen zu können, war a priori gering, da es Paal und Dencks (1. c.) 
nicht gelungen wmr, das bei der Einwirkung von Plydrazinhydrat auf 
Biphenacyl primär entstehende, durch den Luftsauerstoff oxydierbare 
3.6-Dipheuyldihydropyridazin in reiner Form zu isolieren. 

Durch Oxydation mit salpetriger Säure geht der Dihydroester 
glatt in 3.6-Diphenyl-pyridazin-monocarbonsäureester über. 
Die daraus durch Verseifung erhaltene Säure zerfällt im Gegensatz 
zur Dihydrosäure ungemein leicht in Kohlendioxyd und das schon be¬ 
kannte 3.6-Diphenyl-pyridazin (s. oben). 

Monohydrazon des Fhenacyi-benzoyl-essigesters, 
C6H5.C.CH3.CH.COOC2H5 
N.NH3 CO.CeHs 

5 Teile durch Krystallisation aus Alkohol gereinigter Phenacyi- 
benzoyiessigester werden in 30 Teilen absoluten Alkohols unter Er¬ 
wärmen gelöst und nach dem Erkalten IV 3 Teile mit etwas Alkohol 
verdünntes Hydrazinhydrat (50-prozentig) (=1V3 Mol.) zugegeben. 
Nach einigen Stunden hatte sich das Hydrazon in gelblichweißen 
Nadeln vom Schmp. 122® abgeschieden. Durch zweimaliges, vor¬ 
sichtiges ümkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Wasser 
stieg der Schmelzpunkt der Substanz auf 125—126‘b Das Hydrazon 
ist in der Wärme leicht löslich in den meisten der gebräuchlichen 
organischen Lösungsmittel, ausgenommen Ligroin und Petroläther. 

0.1486 g Sbst.: 0.3834 g CO 2 , 0.0849 g H 2 O. — 0.1292 g öbst.: 0.3384 g 
CO 2 , 0,0725 g HsO. — 0.0978 g Sbst: 8.2 ccm N (25®, 741 mm). — 0.1144 g 
Sbst: 8.9 ccm N (25®, 741 mm). 

CiöHsoOsNa. ßer, C 70.37, H 6.17, N 8.64. 

Gef. > 70.37, 70.38, » 6,39, 6.51, » 9.11, 8.46. 

Wie schon eingangs erwähnt, spaltet das Hydrazon. leicht Wasser 
ah und geht dabei in den Diphenyldihydropyridazincarbonsäureester 
üher^ Die Wasserahspaltung vollzieht sich rasch beim Erhitzen der 
Substanz Aber ihren Schmelzpunkt. Auch bei oftmaligem ümkrystalii- 
sieren aus heißen organischen Lösungsmitteln, oder hei längerem Auf 
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bewahren im Exsiccator kondensiert sich das Hydrazoii aiiniählich zu 
dem niedriger schmelzenden Dihydropyridazinderivat. Daß in der 
Substanz tatsächlich das Monohydrazon und nicht etwa der mit 1 MoL 
Wasser krystallisierende Dihydropyridazinester vorliegt, geht daraus 
hervor, daß letzterer aus wasserhaltigen Lösungsmittehi kein Krystall- 
Wasser aufzimehmen vermag, 

3.6-Dipheiiyl~4.5-dihydropyridazin-4-carboiisäiireester, 

GeHs.C.CHa.CILCOOCsHs^ 

N-^N-C.CeHs, ■ 

Während in alkoholischer Lösung aus Phenacylbenzoylessigester 
und Hydrazinhydrat das vorstehend beschriebene Hydrazon entsteht, 
führt die Einwirkung der Komponenten in Eisessiglösiing direkt zu 
deni in der Überschrift genannten Dihydropyridazinderivat. 

5 Teüe Phenacylbenzoylessigester wurden in 20 Teilen Eisessig gelöst 
und nach dem Erkalten 1.5 Teile 50“prozentiges Hydrazinhydrat zugegeben. 
Die ursprünglich hellgelbe Lösung färbte sich beim Stehen dunkelgeih. Nach 
einiger Zeit krystallisierte das Ivondensationsprodukt in grüngelben Nadeln 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol den konstanten 
Schmp. 117*^ zeigten. Denselben Ester erhielten wir auch durch Erhitzen des 
oben beschriebenen Hydrazons über seinen Schmelzpunkt. Ferner beobachte¬ 
ten wir die Entstehung des Dihydroesters aus dem Hydrazon nach öfterem 
Umkrystallisieren des letzteren aus heißen Lösungsmitteln und auch als es 
längere Zeit (eine Woche) im Exsiccator aufbewahrt worden war. Die gelblich 
weißen Nadeln des Hydrazons hatten sich allmählich grüngelb gefärbt und 
schmolzen nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 116—117’*. 

Der neue Ester ist leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Öhlqro- 
form, Benzol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser. Die Ausbeute 
an Pyridazinderivat aus dem Hydrazon ist nahezu quantitativ; aus 
Phenacylbenzoylessigester und Hydrazinhydrat in Eisessig werden 
ungefähr 70 ®/o der theoretischen Menge an reinem Ester gewonnen. 

0.1525 g Sbst.: 0.4166 g CO 2 , 0.0886 g H 2 O. — 0.1148 g Sbst: 0.3118 g 
CO,., 0.0661 g Hs0. - 0.1469 g Sbst: 0.4005 g CO 2 , 0.0794 g H 3 O. 
0.0905 g Sbst: 7.7 ccm N (21.5'^, 742 mm). 

CiglßsOsN,. Ber. C 74.46, , H 5.94, " "N 9.17. 

Gef. » 74.50, 74,07, 74.37, » 6.46, 6.44, 6.04, » 9,41. 

3.6-Diphenyl-dihydropyridazin-4-carbo 12 säure, 

(C6HO2C4H3N.COOH. 

Die Säure entsteht sowohl durch Yerseifiing des vorstehend be¬ 
schriebenen Esters als auch aus dem Monohydrazon. des Phenacyl- 
benzoylessigesters mit alkoholischem Kali. Ob in letzterem Falle 
zuerst Yerseifiing und dann die Kondensation zum Dihydropyridazm- 
derivat stattfindet oder umgekehrt, kann nicht angegeben werdeß. 
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Zur Darstellung der Säure wurde die konzentrierte, alkolioiisctie Lösung 
des Dihydroesters mit dem lV 2 'iachen der berechneten Menge 10-prozentigeii 
aikolioiisclien Kalis yersetzt, wobei sich die Lösung rotorange färbte. Nach 
kurzem Erhitzen wurde die Elüssigkeit fast farblos. Nach einigenr Stehen in 
der Kälte wurde sie dann mit ^Yasser verdünnt, wobei Trübung eintrat, und 
dann zur Yerflüchtigung des Alkohols auf dem Wasserbade erwärmt. Aus 
der erkalteten Lösung, die von geringen Mengen eines amorphen Nebenpro¬ 
dukts durch Filtration befreit wurde, schied Essigsäure in geringem Über¬ 
schuß die Dihydrosäure in voluminösen, weißen, rasch krystallinisch werdenden 
Flocken aus. Da die Säure in Wasser etwas löslich ist, so bleibt ein geringer 
Teil derselben in der Mutterlauge. Wird diese neutralisiert und mit Sublimat 
oder Bleiacetat versetzt, so wird die Säure in Gestalt der betreffenden Schwer- 
inetalLsalze gefällt, aus denen sie durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff in 
der Wärme isoliert werden kann. 

Die Gewinnung der Diphenyldihydropyridazincarbonsäure ans dem Mono- 
iiydrazon (s. o.) vollzieht sich ebenfalls in der vorangehend beschriebenen 
NYeise, doch entsteht hierbei als Nebenprodukt das schon bekannte, in kaltem 
Alkohol schweriösliche 3.6-Diphenyl-pyridazin (l. c.), welches sich aus 
dei* alkoholisch-alkalischen Lösung krystallinisch abscheidet. 

Die neue Säure besitzt basische Eigensebaiten und löst sich daher 
in verdünnten Mineralsäuren und überschüssiger Essigsäure. Sie ist 
sehr leichtlöslich in Alkohol und den meisten anderen, gebräuchlichen, 
organischen Lösungsmitteln. Durch TJmkrystallisieren aus wenig sie¬ 
dendem Alkohol unter Zugabe von viel heißem Wasser erhalt man 
sie in •weißen Nadeln. Auch aus Chloroform und Äther scheidet sich 
die vSäure in der gleichen Krystaliform ab. Der anfangs unscharfe 
Schmelzpunkt steigt nach mehrmaligem Umkrystallisieren auf 205 — 
„2.Qd® und bleibt dann konstant. Die Substanz krystallisiert aus w^asser- 
haltigen Lösungsmitteln wasserfrei. Die Ausbeute an Säure ist nicht 
ganz quantitativ, da sich die Yerseifung des Esters unter Bildung ge¬ 
ringer Mengen noch nicht näher untersuchter Nebenprodukte vollzieht 
und bei der Darstellung aus dem Monohydrazon auch 3.6-Diphenyl- 
pyridazin ’ entsteht. 

0.1428 g Sbst.: 0.3846 g CO 2 , 0.0667 g H 2 O. — 0.1096 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (22^ 726 mm). 

Gn Hu O 3 Ns. Ber. C 73.38, H 5.04, N 10.07. 

GeL Y 73.46, » 5.19, » 9.95. 

Alle Yersuche, aus der Säure Diphenyl-dihydropyridaziii darzu- 
steiieii, schlugen fehl. Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz unter Bil¬ 
dung amorpher Produkte und verkohlt schließlich. Beim Erhitzen mit 5-pro¬ 
zentiger, wäßriger Sak^ im Eohr auf über 200 bleibt sie zum größten 
Teil unverändert, der Best wird tiefgreifend zersetzt. Wir führten die Säure 
dann in das amorphe, weiße, schwer lösliche Silbersaiz über und erhitzten 
das trockne Salz vorsichtig im Proberöhrchen. Durch Extraktion des dunkel- 
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gefärbten Eückstandes mit Alkohol ließ sich eine geringe Aleri ge o.6-Dipiie- 
nyl-pjridazin isolieren. 

Um iestzustellen, daß hei der Yerseifuüg des Dihydroesters keine 
Isomerisation im Dihydropyridazinring stattfindet, regenerierten wir 
aus der Dihydrosäure der Ester durch mehrstündiges Erwärmen der 
Säure mit absolut-alkoholischer Salzsäure, Der nach dem Einduiisten 
Yerbleibende, zur Entfernung unveränderten Ausgangsprodiikts mit 
verdünnter Sodalösung behandelte Rückstand ergab nach dem Dmkrv- 
stailisieren aus stark verdünntem Alkohol die schon beschriebenen, 
charakteristischen, gelbgrünen, bei 116 —117*^ scbmelzendeu Nadeln 
des 3.6-Diphenyl-dihydropyrxdazin-carbonsäureäthylesters. 
Eine Verschiebung der Doppelbindungen hatte somit bei der Versei¬ 
fung nicht stattgefunden. 


3.6-Diphenyl-pyridazin-4-carbonsäureäthyiester, 

CöHs.C—CH^C.COOCsHs 
N—N=—C.CgHs. 

Zur Überführung des Dihydroesters in die in der Überschrift ge¬ 
nannte Verbindung eignet sich am besten salpetrige Saure, die von 
Paal und Koch (loc. cit.) schon vor längerer Zeit auch zur Oxy¬ 
dation des 3.6-Dimethyklihydropyridazindicarbonsäureesters mit Vor¬ 
teil angew^endet worden wmr. 

Zur Gewinnung des neuen Esters wird reiner Diphenyldihydropyriclazin- 
carbonsäureester in wäßrigem. Alkohol gelöst, etwas mehr als die berechnete 
Menge Natriummtrit und dann verdünnte Essigsäure zugegeben. Nach Ver¬ 
flüchtigung des Alkohols und Wasserzusatz scheidet sich das Oxydatioiis- 
produkt krystallinisch ab. Auch in essigsaurer Lösung läßt sich der Di- 
hydroester mittels Natriumnitrit oxydieren. Verwendet man reines Ausgangs¬ 
material, so ist die xAusbeute an Fyridazinester quantitativ. Geht man von 
einem Dihydroderivat aus, das noch unverändertes Monohydrazon (s. oben) 
enthält, so resultieren hei der Behandlung mit salpetriger Säure, neben dem 
Pyridazinester als Hauptprodukt, zwei höhermolekulare Substanzen, die noch 
nicht näher untersucht ^Yurden und von denen die eine in weißen, bei 235® 
schmelzenden Nadeln, die andere in goldgelben Tafeln vom Schmp. 275® kry- 
stallisiert. Beide zeigen saure Eigenschaften und lösen sich beim Erwärmen 
in verdünnter Natronlauge und Natriumcarbonat, Von diesen beiden Neben¬ 
produkten läßt sich der Pyridazinester durch Auskochen mit Ligroin, in dem 
er sich leicht löst, oder durch Behandlung mit warmer Sodalösung, welche 
die Nebenprodukte aufnimmt, den Ester aber ungelöst läßt, trennen. 

Der Diphenylpyridazincarbonsäureester ist leicht löslich in Äther, 
Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol und siedendem Ligroin, fast 
unlöslich in Wasser und krystallisiert in weißen, bei 98-—99® schmel¬ 
zenden Nadeln. 
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0.1564 g Sbst; 0.4282 g CO 3 , 0.0736 g H 2 O. — 0.1366 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (17.5^ 725 mm.). 

CisHieOoNg. Ber. C 74.95, H 5.31, N 9.23. 

Gef. » 74.67, » 5.26, » 9.35. 

3.6“Dipbenyl-pyridazin-4'Carbonsäiire, 

(C6H5)2C4HN3.C02H. 

Zu ihrer Darstellung wird 1 Teil des vorstehend beschriebenen Esters in 
wenig absolutem Alkohol gelöst und mit 5 Teilen 10-prozentigen, alkoholi¬ 
schen Kalis einige Zeit riickfUeßend erwärmt. Beim Erkalten krystallisiert 
das Kaiiumsaiz der neuen Säure in schönen, weißen Nadeln aus. Die Ge¬ 
winnung der freien Säure geschieht durch Verdünnung mit Wasser bis zur 
Lösung des Salzes, Verjagen des überschüssigen Alkohols und Ansäuern mit 
Essigsäure. Die Diphenylpyridazincarbonsäure wird dadurch als weißer, kry- 
stalUnischer Niederschlag gehlllt. 

Durch Krysteullisation aus heißem, wäßrigem Alkohol erhält mau 
die Säure in matten, weißen Nadeln, die bei 216—217® unter Gas¬ 
entwicklung schmelzen. Nach mehrmaligem IJmkrystallisieren stieg 
der Schmelzpunkt auf 220— 221 ® und blieb dann konstant. Die Säure 
krystallisiert aus w^äßrigem Alkohol frei von Krystallwasser und 
Alkohol 

0 1942 g Sbst.: 0.522 g CO 2 , 00807 g HgO. — 0.1392 g Sbst.: 12.9 ccm 
N (17®, 734 mm). 

Ci 7 Hi 2 03 N 3 . Ber. G 73.55, H 4.34, N 10.14. 

Gef. » 73.31, » 4.61, »10.38. 

Im Gegensatz zur Dibydrosäure spaltet sich die Säure beim 
Schmelzen glatt in Kohlendioxyd und das schon bekannte 3.6-Bi- 
phenyl-pyridazin (loc. cit.). 

Zur Darstellung des letzteren wurde 1 g der Säure einige Zeit au! 225® 
erhitzt. Bei 220® fangen die Krystalle unter Schäumen zu schmelzen an. 
Nach beendigter Gasentwicklung war auch die Zersetzung vollendet. Eine 
kleine Menge der Base sublimiert während des Erhitzens. 

Durch Krystallisation aus viel siedendem Alkohol wurde das Biphenyl- 
Pyridazin in prächtigen, atlasglänzeiiden Blättchen und flachen Tafeln vom 
Schmp. 221® arhalten. Der Schmelzpunkt der Säure fällt also mit dem des 
Spaltungsprodukts zusammen. Die Ausbeute an letzterem ist quantitativ. 

0148 g Sbst.: 0.4482 g CO 3 , 0.0724 g H 3 O. — 0.1127 g Sbst: 12.2 ccm 
N (18®, 738 mm),. , , 

Ci 6 Hi 2 N 2 . Ber. C 82.75, H 5,17, N 12.06. 

Gei » 82.60, » 5.47. » 12.19. 
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668 . A, Werner: Über mehrkernige Metallammoniake. 

YL Mitteilung: 

Über Octammiii-/-f-aiiiiiio-ol-dikobaltisaize. 

'(H3N)4Co ; ; Co(nh3)4]x4. 

(Eingegangen am 12. NoYember 1907.) 

Wird eine animoniakalisclie Kobaltnitratlösimg durch einen lang¬ 
samen Luftstrom oxydiert tind nachher Torsichtig mit Schwefelsäure 
abgesättigt, so scheidet sich ein in Wasser unlösliches Sulfat (Vortmanns 
Sulfat) ausO- Bieses Salz ist, wie schon früher gezeigt wurdet, 
nicht einheitlich. Es lassen sich aus demselben zwei Verbindungs¬ 
reihen isolieren, eine rote und eine grüne, die beide zur Klasse der 
mehrkernigen Kobaltiake gehören. Durch die im folgenden mitge¬ 
teilte Untersuchung wird die Konstitution der roten Reihe klargelegt. 

Mit dieser Yerbindungsreihe habe ich mich schon vor einigen 
Jahren gemeinschaftlich mit A. Baselli beschäftigtÜ und in Bezug 
auf ihre Konstitution festgestellt, daß sie ein vierwertiges komplexes 
Radikal enthält, w’elches aus zwei durch Stickstoff verketteten Kobalt¬ 
atomen, an die acht Ammoniakmoleküle gebunden sind, besteht. Da 
angenommen wurde, daß die beiden Kobaltatome durch eine Imido- 
gruppe verbunden seien, wurden die Salze Imido-octamnun-dikobalti- 
salze genannt. Über die Art der Yerteilung der acht Ammoniak¬ 
mol eküle auf die beiden Kobaltatome und die Funktion des in den 
Salzen enthaltenen Wassers (Nitrat: 1 MoL, Sulfat: 3 Mol., Chlorid 
und Bromid: 5 Mol.) vermochten die damaligen experimentellen Be¬ 
obachtungen noch keinen Aufschluß zu geben, und die weitere ünter- 
sucbung mußte deshalb zuerst diese beiden Fragen erledigen. 

Über die Yerteilung der Ammoniak mol eküle auf die Kobaltatome 
konnte durch Spaltungsversuche Aufschluß erhalten •werden. Die Salze 
lassen sich nämlich durch Erhitzen mit einem Gemisch von Salzsäure und 
Schwefelsäure in Pentammin- und Tetramminsalze spalten, ^voraus 
sich ergibt, daß mit jedem Kobaltatom vier Ammoniakmoleküie ver¬ 
bunden sind: [(H3N)4Co . NH. Co(NH 3 ) 4 ]. In dieser Formel ist an 
jedem Kobaltatom noch eine Koordinationsstelle frei. Werden diese 
Koordinationsstellen durch Wassermoleküle besetzt, so entsteht folgende 

Formel ‘ ) ]’ hätten in unseren Yer- 

Yortmann, Wien, Monatsh. 6, 412 (1885), 

Ztschr für anorgan. Chemie IH, Ul (1898). 
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biaidiiBgen somit Diaqno-octammin-imido-dikobaltisalze Torliegen kö»- 
iien^). Beim eiagelienden Tergieich der Eigenschaften der Salze mit 
den aus dieser Formel zu erwartenden, ergab sich jedoch, daß dies 
nicht der Fall ist, im folgenden clargelegt werden soll. 

Beim Nitrat der Eeihe lag schon eine Beohachtiing vor, die mit 
der Diaqiioformel im Widerspruch stand, denn die Analysen desselben 
hatten ergehen, daß es, den Nitratsauerstoff abgerechnet, auf zwei 
Kobaltatome nur ein Atom Sauerstoff enthält, und nicht zwei, wie 
es die Diaquoformel verlangt. Da diese Tatsache jedoch durch die 
ilnffassnng des betreffenden Salzes als Nitrat einer Nitratoreibe: 


r B20 

iH,N)4 


Co. NH. Co 


NO3 

(NH3)4 



erklärt werden konnte, so wurde ihr zunächst keine Beachtung 
geschenkt. Bei der weiteren Untersuchung hat sich jedoch heraus- 
gestelit, daß das Nitrat immöghch einer Nitratoreihe angehören kann, 
denn auch unter den subtilsten Bedingungen erweisen sich sämtliche 
Nitratgruppen als gleich reaktionsfähig und durch andere Säurereste 
ersetzbar, -was sicher nicht der Fall wäre, wenn sich eine Nitratgriippe 
in direkter, die anderen drei dagegen in indirekter Bindung befinden 
würden. 

Ferner wurde gefunden, daß auch das Khodanat der Eeihe eiiii 
Atom Sauerstoff w^eniger enthält als die Diaquoformel erwarten läßt, 
so daß in demselben ein Ehodanatorhodanat hätte vorliegen müssen. 
Nun befinden sich aber bekanntlich direkt an Kobalt gekettete Elio- 
danatgrLippen in außerordentlich stabiler Bindung und erfahren beim 
Auflösen der Salze in Wasser keine elektrolytische Dissoziation. Beim 
Fällen der Lösung des Ehodanats mit Metallsalzen hätten sich somit 
Salze einer Ehodanatoreihe bilden sollen. Der Yersiich lehrte jedoch, 
daß dabei sämtliche Rhodanreste durch andere Säurereste ersetzt 
werden und Salze der ursprünglichen roten Verbindnngsreihe zurückge¬ 
bildet werden. Im Ehodanat konnte somit keine direkt an Metall 
gebundene Ehoclanatgruppe enthalten sein. Weitere Yersuche ergaben 
außerdem, daß das Chlorid und Bromid der Reihe, die überschüssiges 
Wasser enthalten, beim Trocknen über Phosphorpentoxyd bis zur Ge- 
■wichtskonstanz, soviel Wasser verlieren, daß auf zwei Kobaltatome 
nur noch ein Atom Sauerstoff zurückbleibt, trotzdem dabei keine 
Chloro- oder Bromoreihen entstehen. 


Ich habe dieselben in der Tat längere Zeit als solche aufgefaßt. (Diese 
Berichte 40, 64 [1907]). : . 



4607 


Alle diese Yersuche führten somit zum Resultat, daß, bei , Aii- 
aahme einer" Iinidobrücke zwischen den beiden Kobaltatomen, dem 
komplexen Radikal folgende Formel zukommen muß: 

'(H8N)4Co.NH.Cog^^^J. 

Von dieser Formel ist sicher bewiesen: 1. daß die Kobaltatome 
dreiwertig sind, 2. daß jedes Kobaltatom vier Ammoniakmoleküle kettet, 
d- daß die Bindung der beiden Kobaltatome durch ein Stickstoffatom 
vermittelt wird, 4. daß das komplexe Radikal noch eine Gruppe mit 
einem Sauerstoffatom enthält» 

Neben der auf gestellten Acpoformel gibt es nur noch eine andere 
Formel, die allen diesen Forderungen entspricht, nämlich die folgende: 

(H3N)4Co.NH=...Co(^^)^, 

in weicher der Stickstoff das eine Kohaltatom durch eine Haiiptvaienz, 
das andere durch eine Nebenvalenz kettet. In dieser Formel hat das 
eine Kobaltatom noch eine freie Koordinationssteiie, während das 
z-weite eine freie Hydroxylgruppe tragt. Solchen Hydroxylpruppen 
kommt aber, wie die Untersuchungen über 01-kobaltiaksalze gezeigt 
haben, das Bestreben zu, Koordinationslücken auszufüllen. Geschieht 
dies in obiger Formel, so erhalten wir für die Konstitution des kom¬ 
plexen Radikals folgenden Ausdruck: 

[(H3N)4 co-;...^g;;-Co(NH3)4'. 

Bie Salze der roten Verbindungsreihe mußten somit konstitu- 
tioneJI einer der folgenden beiden Formeln entsprechen: 

[(H3N)4Co : NH.Co^^^JXi und [(H, Co : : Go(NH3)4]x4. 

Die Versuche, in den Verbindungen eine Imidogruppe nachzuweiseii, 
waren ohne Erfolg, denn weder mit Essigsäure noch mit verdünnten 
Mineralsäulen trat in der Kälte Salzhildung ein; mit Essigsäureanhydrid 
erfolgte keine Acetyiierung, und mit salpetriger Säure entstand keine 
Nitrosoverbindung. 

Ferner konnte in keinem Falle der Nachweis für die direkte 
Bindung eines Säurerestes an Kobalt erbracht werden, w^as unbedingt 
hätte der Fall Sein müssen, wenn an einem .Kobaltatom eine freie 
Koordinationsstelle zur Verfügung gestanden hatte. 

Endlich ist noch hervorzuheben, daß nach Formel I konstituierte 
Salze in wäßriger Lösung hätten saner reagieren müssen, dennsämt- 
Bericlite 4 n. ehern. Gesellschaft J^g.XXXX. 29Ö 
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liebe bis jetzt bekannten Aquokobaltiaksalze sind in wäßriger Lösung 
b.yclrolytiscli gespalten und reagieren deshalb sauer. Unsere Terbin” 
düngen reagieren aber in wäßriger Lösung Tollkoinmen neutral und 
können, deshalb keine Acjuosalze. .sein. 

Die erste Form ei erscheint deshalb als Ausdruck der Konstitution 
unserer VerbinduDgen ausgeschlossen. 

Dagegen lassen sich aui Grund der zweiten Formel alle Eigen¬ 
schaften und Reaktionen der roten Verbindnngsreihe in bester Weise 
erklären, was kurz dargelegt werden möge. 1 . Die chemische Zu¬ 
sammensetzung des Nitrats und Rhodanats und diejenige der ent¬ 
wässerten anderen Salze entspricht der von der Formel verlangten. 

2 , Da die beiden Kobaltatome koordinativ gesättigt sind, wird die 
Tatsache erklärt, daß sämtliche Säurereste ionogenen Charakter haben. 

3. Das komplexe Radikal enthält kein Wasser, wodurch einerseits die 
Unfähigkeit der Salze, in Verbindungen mit direkt geketteten Säure¬ 
resten üherzugehen, und andererseits die Erscheinung, daß die Salze 
in wäßriger Lösung nicht sauer reagieren, erklärt werden. 4. Am 
Stickstoffatom, welches die beiden Kobaltatome yerbindet, sind sämt¬ 
liche vier Koordiiiationsstelien besetzt, und verhält sich diese Amido- 
gruppe deshalb wie Ammoniak in den Metallammoniaken, d. h. gegen 
chemische Reagenzien in der Kälte volikommen indifferent. 5. Da die 
Hydroxylgruppe durch koordinative Bindung auch mit dem zweiten 
Kobaltatom verbunden ist, so hat sie ihre Additionslähigkeit für Wasser- 
stoifionen verloren, -wodurch sich erklärt, daß die Salze in wäßriger 
Lösung neutral reagieren. 

•Auf Gnmcl der, entwickelten Konstitiitionsformel stellen ■ sich die 
Salze der neuen: Verbindungsr.eihe den früher beschriebenen Octammin- 
diol-dikobaitisalzen an die Seite, wde aus beistehenden Formeln er¬ 
sichtlich ist: 


(Ha N)* Co; qI : Co (N Ha),] X 4 und 


(HaN)4Co Co(NHa)4 IX. 


Sie unterscheiden sich von den Diolsalzen mir dadurch, daß eine 
Hydroxylgruppe durch die valenzchemisch Und koordinativ äquivalente 
Amidogruppe ersetzt ist. Ich möchte vorschlagen, solche Amido- 
gruppen,. die zwei- Metallatome verbinden,- im Namen der Verbindungen 
durch xi/^-amiiL O.<< zu bezeichnen. Die hier beschriebenen Verbindungen 
Wird man 'dann iGciammin-^^»-aminö-^oDdikobaltisalze nennen. 

Zum Schluß sei noA eint interessantes Verhalteirder Verbindungen 
Ijcrvarg^haben,.--welches mit der mdgestellten: Fo in bestem Ein- 
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Bie^ Biolsalze lassen, sicli, .wie' ich, geinmleE , habe,durch ,koa- 
zentrierte Halogenwasserstohsäureii' im Sinne folgender'Gleichung glatt 
aiifspalten: 

FcHs ]N ')4 Co ; ; Co (NH3)4] cu + 2 hci 

= [(H3N)4C0Qg;] CI 3 4-[cl Co(NH,,)4] CI, 

Avobei ein Moieküi I)iac|iio-teträinruinsalz und ein Molekül Diacido- 
tetramininsalz entstehen. Es hat sich nun gezeigt, daß die Ohbrücke 
der Octammin-w-amino-ol-dikobaltisalze durch kalte konzentrierte Ha¬ 
logen Wasserstoff sä Liren in gleicher Weise aufgespalten A\ird, während 
die Amidolirücke unter diesen Bedingungen nicht angegriffen Avird, z. B. 

(Hb H)4 Go ; Co (NHs),] Ol, + HCl 

== [(HfN?4 

I)ie hierbei sich bildenden Verbindungen sind als Acido-aqüo- 
C}ctarnnhn-//-aniino-dikobaltisalze zu bezeichnen und sollen später ein¬ 
gehend beschrieben werden. Durch das Mitgeteilte ist die Konstitutipri 
dieser mehrkeriiigen Kobaltiakreihe somit als vollkommen klargelegf 
zü betrachten, und es ist dadurch ein neuer Koiistitütionstypiis erkannt 
Avorden, der, Avie spätere Mitteilungen zeigen werden, bei laiehrkernigen 
Metallanimoniaken häufig wiederkehrt. 

Experimenteller Teil. 

L Darstellung von Vortmanns Sulfat. 

Au! Grund sehr vieler Einzelversuche ist folgende DarstelluiigS“ 
methode für das Vortm annsehe Sulfat ausgearbeitet worden. 

100 g Kobaltnitrat [Co(OH 2 ) 6 ](N 03)2 w^erden in 100 ccm Wasser 
imfgelöst und die filtrierte Lösung zu einem Gemisch von 846 ecin 
2S.00-prozentigem Ammoniak und 154 ccm Wasser gegeben. 

Die so erhaltene, braunrote, ammoniakalische Lösung wird in 
einem D/s Liter fassenden Kolben, der sich in einem auf 30—32® er- 
Avärmten Wasserhade befindet, durch 8-stündiges Durchsaugen eines 
langsamen Luftstromes oxydiert. Die Temperatur soll dabei möglichst 
konstant auf 30—32® gehalten werden und die Stärke des Luftstromes 
so geregelt werden, daß sich während der Operation keine schwarzen 
Krystalle a^oh Oxykohaltiaknitrat abscheiden. Die oxydierte Flüssigkeit 
läßt man über Nacht (14 Stunden) stehen, verteilt sie dann au! zwei 
Kolben und neutralisiert sie durch langsames ZufHeßenlassen von ver¬ 
dünnter Schwefelsäure (1 :5). Durch äußere Kühlung mit Eiswasser 
und Zusatz von Eisstücken zu der Flüssigkeit ist dafür zu sorgen, 

295 ^,' ' 



4610 


daß die Temperatur beim Neutralisieren nicht über 10® steigt. Die 
Operation des "Neutralisiereüs erfordert zwischen 4—5 Stunden und der 
Neiitralisationspunkt macht sich durch eine kräftige Gasentwicklimg 
und Umschlag der Farbe nach rot bemerkbar. Die neutralisierte 
Lösung läßt mau einige Stunden stehen, wobei sich das Sulfat in rot¬ 
braunen bis braunschwarzen Ivrystallschüppclien abscheidet. Es wird 
abültriert und so lange mit Wasser gewaschen, bis dieses farblos ab¬ 
läuft. iUs Ausbeuten wurden bei 151 Darstellungen erhalten: ^ 
aus 8.7 kg Kobaltnitrat 1270 g Sulfat, 

» 6.4 » » 810 » » , 

aus 15.1 kg Kobaltnitrat 2080 g Sulfat, 

!in Mittel somit aus 100 g etwa 14 g des Sulfats. 

11. Verarbeitung des Sulfats. 

50 g Sulfat werden mit der doppelten Gewichtsmeiige konzen¬ 
trierter Salpetersäure yerrieben, wobei ein dünnflüssiger Brei entsteht, 
der nach und nach erstarrt und zum Schluß ganz hart Avird, Dabei 
nimmt die Eeaktionsmasse eine blaurote Farbe an. Man verreibt nun 
die entstandene Masse mit Wasser, saugt die saure Flüssigkeit ab 
imd wäscht das rote Eeaktionsprodukt säurefrei. Sobald die Masse 
fast säurefrei geworden ist, beginnt sich grünes Salz aufzulösen. Man 
laugt nun solange mit Wasser aus, bis sich dieses nicht mehr grün, 
sondern rot färbt, und läßt die grüne Lösung in verdünnte Salpeter¬ 
säure einfließen, wobei sich das grüne Nitrat fast quantitativ abscheidet. 
"Über die Konstitution dieses Salzes wird in einer nächsten Mitteilung 
das Nähere mitgeteilt werden. 

Die vom grünen Salz befreite rote Eeaktiousmasse, die aus 
Octammin-/M-sulfato-amino-dikobaltinitrat besteht, stellt das 
Äusgangsmaterial dar, aus dem die in dieser Mitteilung beschriebenen 
Verbindungen dargestellt wurden. Aus 369 g Sulfat wurden 220 g rotes 
und 61 g grünes Nitrat gewonnen. 

UI. Verarbeitung des Octammin-^-sulfato-amino-dikobalti- 
aitrats auf Octammin-/*-amino-ol-dik()baltisalze. 

Je 5 g des Sulfatonitrats werden in einem Erieumeyerkolben mit 
der 15 “fachen Menge konzentrierter Salzsäure (1.19) überschichtet 
und unter häufigem IJmschütteln bei Zimmertemperatur so lange ste¬ 
hen gelassen, bis sich das rotviolette Salz vollständig in ein braunes 
umgewandelt hat. Gewöhnlich ist dies nach eintägigem Stehen der 
Fall. Das gebildete Salz wird über Tuch abgesaugt, mit Alkohol 
säurefrei gewaschen, nach dem Trocknen in kaltem Wasser aufgelöst 
und die Lösung nnter Kühlung mit dem halbeii Volumen konzen- 
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trierter Saksaure' versetzt. Es scheiden sich sofort in reicMicher 
Menge brannviolette Krystaile- uns, die nach zwei- bis dreistündigem 
Stehen von der Lauge getrennt werden. Die Mutterlauge gibt beim 
12-stüiidigem Stehen im Eisschrank noch etwas mit einem violetten 
Pulver verunreinigtes Salz. Die Mutterlauge vom Rohprodukt ist 
dimkeigrün gefärbt und gibt auf Zusatz von 5—6 Voi. Alkohol 
(wobei zu kühlen ist) eine flockige, kolloidale Substanz, die, abgesaugt, 
eine violette Farbe zeigt; ihre nähere Untersuchung steht noch aus. 
Bei der Yerarbeitimg von 163 g Sulfatonitrat wurden 71 g umkrystal- 
iisiertes, braun violettes Salz gewonnen, und 270 g gaben in gleicher 
Weise 150 g, Über seine Zusammensetzung und Konstitution wird 
später Näheres initgeteilt werden. Im Folgenden wird es kurz als 
Chlorochlorid bezeichnet werden. 


IY. 0 c t a m m i n - ft “ a in i 11 o - 0 1 - d i k o b a 11 i s a 1 z e. 


C-hlorid, 


(H3N)4Co:q|VCo(NH3)4]c14 + 4 H 3 O 


I ber dieses Salz sind die ersten Angaben von A. Baselli und 
mir 0 gemacht worden. Die erneute üntersuclmug desselben hat er¬ 
geben, daß die Schwderigkeiten, denen wir früher'^) bei der Darstel¬ 
lung des reinen Chlorids begegneten, auf die bei Gegenwart von Salz¬ 
säure sehr leicht erfolgende Bildung eines von ihm derivierenden 
Chiorochlorids ziirückzuführen sind. Nachdem diese Tatsache erkannt 
worden war, bot die Gew^iniiung reinen Chlorids keine Schwierigkeiten 
rnehr. Als Aiisgangsmaterial verwendet man das Chlorochlorid, dessen 
Darstellung im Yorhergehenden beschrieben Avorden ist. 

5 g desselben werden hei gewöhnlicher Temperatur in 35 ccm Wasser 
aufgelöst und die Lösung im Exsiccator stehen gelassen. Nach Avenigen 
Stunden scheiden sich blutrote, prismatische Krystaile aus, die inan nach 
etwa 12 Stunden abfiltriert. Ansheute 3.5 g. Das so gewonnene Salz zeigt 
in der Kegel noch einen etwas zu hohen Chlorgehalt (1—1.5 ^/o), wird aber 
durch einmaliges Ümhrystaliisieren aus 35 ccm warmem, schwach essigsäure- 
haltigem Y^asser rein erhalten. Hierbei entstehen glänzende, flach prisma¬ 
tische, braunrote Krystaile (2.2 g). Die Mutterlauge gibt auf Zusatz von 
konzentrierter Salpetei'säure noch ca. 1 g unreines Nitrat. Die Mutterlauge 
\H)n der ersten Krystullisation ist noch stark braun gefärlit und enthält neben 
rotem noch grünes Salz. Durch Zusatz von etAvas Salpetersäure werden diese 
Salze fast Cjuantitativ ausgeschieden (1 g), und können durch fraktionierte Kry- 
stallisation getrennt werden. 

0.1278 g Sbst.: 0.0792 g CoSO4. — 0.0884 g Sbst.: 0.0544 g GoSO4. — 
0.1036 gSbst: 0.0639 g C0SO4. — 0.1163 g Sbst: 0.1333 g ÄgCL - 0.1513 g 


b Ztschr. f. anorgan. Chem. 16 , 150 (1898). 
Ztschr. I. anorgan. Obern. 16, 151 (1898). 



4612 


S.l>st,; 33.8 ecni N (20% 730 inm). — 0.1338 g Sbst.: 30.0 ccm F (18*^, 729 mm). 

Bei 60^ verloren 0.1672 g Sbst. nur ganz langsam an Gewicht, bei 70—75'^ 
rascher Ü.0248 g, woran! auch bei 80^^ keine Gewichtsänderiing mehr erfolgte. 
Die Barbe des Salzes war dabei matt rotbraun geworden. 1,0003 g Sbst. ver¬ 
loren in 4 Tagen bei 65*^ 0.1463 g an Gewicht und blieben dann konstant. 

CosNüHsrOCU -h4H20. 

Ber. N 25,17, CI 28.30, Co 23.50, 4 H 2 O 14.36. 

Gef. » 25.20, 25.05, » 28.34, » 23.58, 23.42, 23.47, » 14.83, 14.62. 

In Wasser löst sich das Salz langsam mit brandroter Farlje auf. In 
warmem Wasser ist es reichlich löslich; beim längeren Erwärmen tritt jedoch 
Zersetzung ein unter Ammoniakentwicklung, die man aber durch Zusatz yön 
etwas Essigsäure verhindern kann. Eine bei Zimmertemperatur (ca, 18®) ge¬ 
sättigte Lösung des reinen Chlorids gab in 1.0763 g Lösung 0.0342 g AgCl. 
1 Teil des Chlorids ist somit in ca. 36 Teilen schwach essigsaurem Wasser 
löslich. 

Bnrcli Einwirkung von Salzsäure wird das Chlorid in Pent- 
anmiinkobalti- und Tetramminkobaltisalz gespalten. Zwar kann man 
ans der Reaktionsflüssigkeit, wenn das Chlorid mit Salzsäure (1: 1 ) auf 
dem Wasserbade erwärmt wird, bis sich alles nmgewandelt hat, neben 
PurpiireoChlorid, das sich nahezu quantitativ abscheidet, nur spuren- 
weise Dichlorotetrainminchlorid isolieren, weil dabei fast alles Te-- 
tramminsalz unter Bildung von CoCh und NH 4 CI zersetzt wird, und 
dasselbe Resultat gibt die Spaltung mit ganz verdünnter Salzsäure 
oder mit Salzsäure ( 1 : 1 ) bei niedriger Temperatur (ca. 35*^). Dagegen 
erhält man, w^enti man das Chlorid in konzentrierter Schwefelsäure 
löst, dann konzentrierte Salzsäure zusetzt und die Lösung an einem 
w^armen Ort stehen laßt, in guter Ausbeute Praseochlorid neben (Jblo- 
ropeutammin Chlorid. 


Bromid, [(H 3 N) 4 Co i i Co (NH 3)4 


Br4 + 4H20. 


Die Darstellung dieses Salzes ist schon früher beschrieben worden i'. 
Zur Reinigung wurde das aus 1 g Sulfat erhaltene Bromid in 10 ccm essigsäure- 
haltigem Wasser unter Erwärmen gelöst. Aus der rotvioletten, filtrierten Lö¬ 
sung schieden sich beim Stehen im Eisschrank schön ausgehildete, prisma¬ 
tische, stärk glänzende Krystalle von graUatroter Farbe aus (0.7 g). Aus der 
Mutterlauge fällte Bromkalium noch geringe Mengen des Salzes in glänzend 
roten Schüppchen aus. 

Beim Stehen über Schwefelsäure verwittert das Bromid, wird aber beim 
Umkrystallieren aus Wasser wieder in der ui'sprünglichen Gestalt erhalten. 
Üben Phosphotpentosyd im Yakuum verliert die Substanz langsam 4 Mole¬ 
küle Wasser^ und ebenso bei 60®. 0.3506 g verloren über Phosphorpentoxyd 


Zeitschr. für anorgan. Chem. 16 , 455 [1898]. 



4613 


0.0361 g iinci danii nichts mehr. 0.2824 g ebenso 0.0303 g. 0.1058 g ver¬ 
loren bei 60*^ 0.0108 g und zeigten dann auch bei 15^ keine Gewichtsabnahme 
„mehr. ^ . „. • . • , ' : .,,. 

0.1022 g Sbst.: 0.0475 g C 0 SO 4 . .— 0.1030 g Sbst.: 0.1139 g AgBr. — 
.0.1067 g Sbst: 0.1181 g AgBr. 

C02 hTg II27 0 Br4-f- 4 H2O. 

Ber. Co 17.38, Br 47.10, 4 H 3 O 10.60. 

Gel » 17.69, » 47.07, 47.1, » 10.30, 10.7, 10.2. 

1 Teil Bromid löst sich bei Zimmertemperatur in ungefähr 75 Teilen 
Wasser. Wird die Lösung des Bromids nach Zusatz von etwas Bromwasser- 
stoffsäiire erwärmt, so schlägt die Farbe der Lösung nach braun um, und es 
scheidet sich ein schön blättriges, olivenbraunes Salz aus, welches aus dem 
Bromid einer Bromoreihe besteht. 


Nitrat, 


(H 3 N) 4 Co : Qg': Co (nh3)4] (no3)4. 


Wie schon Ztschr. für anorgan. Chem. 16 , 153 erwähnt ist, gelingt es nicht, 
aus der Lösung des Chlorids durch Fällen mit Salpetersäure chlorfreies Nitrat 
zu erhalten, denn die Lösung gibt beim Kochen mit Silbernitrat und Salpeter¬ 
säure etwas Chlorsilber. 

2 g Chlorid wuT'deu deshalb in 50 ccm schw’aeh essigsäurehaltigem Wasser 
unter Erwärmen gelöst, die Lösung filtriert und mit I /3 Volum konzentrierter Sal¬ 
petersäure versetzt. Da die nach dem Abkühlen entstandenen, mit Alkohol 
und Äther gewaschenen, roten Schüppchen nach nochmaligem Losen in warmem 
Wasser und Ausfällen mit Salpetersäure nicht ehlorfrei waren, wurden sie in 
40 ccm Wasser unter Erwärmen aufgelöst und die warme Losung vor dem 
Filtrieren vorsichtig mit etwas Silbernitratlösung versetzt. Das entstandene 
Chlorsilber wurde ab filtriert und die Lösung tropfenweise mit dem gleichen 
Volumen konzentrierter Salpetersäure versetzt, wobei sich das Salz ln schönen 
dunkelroten Nüdelchen und Schüppchen ausschied (1.5 g). 

0.1016 g äbst: 0.0590 g G 0 SO 4 . 

CosNisHarOis. Ber. Co 22.04. Gel Co 22.11. 

Auf SO® erhitzt, verliert die Substanz nicht an Gewicht. 1 Teil des 
Salzes löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 120 Teilen Wasser auf. tlber- 
gießt man das Nitrat mit konzentrierter Salzsäure, so geht es zunächst leicht 
mit tiefvioietter Farbe in Lösung; bald erstand aber das Ganze zu. einem 
dnnkelvioletten Krvstallbrei des schon erw^ähnten Ghlorochlorids. 

Wurden 0.4 g des Nitrats mit einer fast gesättigten Eromammo- 
niiiinlösuiig verrieben und einige Zeit stehen gelassen, das erhaltene 
Produkt auf Ton abgesaugt und dieselbe Operation noch viermal 
wiederholt, so erfolgte eine vollständige, Umwandlung in das oben 
beschriebene Bromid. ; ■ ■ 

0.0793 g Sbst.; 0.0366 g C0SO4. — 0J507 g SbsL: 0.164'9 g ÄgBr. “ 

. - L ■ - . :: Co3N3H2f 0Br4 -hABaGv Ber. Co 17.38, Br 47.10.; ‘ : 

' Gef 3 ^ 17.55,' 4S,m 
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xrw, n 

Sulfat, [^(HaN^Co : Q^“: CoCNHs)^] SO 4 ±H,0. 

Stellt mau das Sulfat durch Einwirkung von Schwefelsäure au! das 
Chlorid dar, so ist dasselbe in der-Eegel chlorhaltig, weil sich etwas von 
einem Chlorosulfat beimischt. Löst man nämlich dieses Sulfat in verdünnter 
Salpetersäure, so gibt es zwar in der Kälte mit Silbernitrat keine Fällung, 
dagegen sehr bald beim Erwärmen, 

Wir haben das reine Sulfat deshalb in der Weise dargestellt, daß aus 
einer schwach essigsauren Lösung des Clilorids das Chlor mit Silbernitrat als 
Chiorsilber ausgefällt wurde und die entstandene Lösung hierauf mit ver¬ 
dünnter Schwefelsäure versetzt wurde. Nach sehr kurzer Zeit schieden sich 
granatrote, flache prismatische Kryställchen ab, die sich beim Trocknen zu 
kleinen, braunroten, silberglänzenden Schuppen vereinigten. In Wasser ist 
das Sulfat vollständig unlöslich. Über Phosphorsäixreanhydrid im Vakuum 
verliert das Salz seine 2 Mol. Wasser. 

0.2486 g Sbst. verloren 0.0180 g an Gewicht. — 0.0997 g Sbst.: 0.0600 g 
C 0 SO 4 . 

C 02 N 9 H 27 O 9 S 2 + 2 H 2 O. Ber. Co 22.90, 2 H 2 O 6.98. 

Gei » 22.89, » 7.24. 

Überschichtet man das Sulfat mit konzentrierter Schwefelsäure und er¬ 
hitzt dann bis zur Abscheidung von Kobaltosulfat, so wird reiner Stickstoff 
entwickelt. 

0.4042 g Sulfat; 7.4 ccm N (W, 722 mm). — 0.3004 g Sbst.: 5.3 ccm N 
(180, 722 mm). 

2/3 Atom N: Ber. N 1.81. Gei N 2.03, 1.94. 

Überschichtet man das Sulfat mit wenig konzentrierter Brom¬ 
wasserstoffsäure, so verw^andelt es sich sofort in eine violettbraune 
Masse. Biese ist in Wasser mit brauner Farbe leicht löslich, und aus 
der so gebildeten Lösung scheidet Bromwasserstoffsäiire eine braun- 
graue Krystallmasse aus. Schwefelsäure erzeugt in dieser Lösung 
einen grauen, in Wasser unlöslichen, silberglänzenden Niederschlag, 
Diese Salze gehören einer Bromoreihe an. 

Dithionat, [(Hs N).Co I q®': GoCNHs)*] (Ss 06)2 -t- SHaO. 

Zur Darsteliimg dieses Salzes löst man 1 g Chlorid unter Erwärmen in 
25 ccm essigsaurem Wasser auf und läßt die Lösung in eine gesättigte 
Natnumdithionatlösung hineinfließen, Bas Bithionat fällt sofort in schönen, 
federartigen, stark silberglänzenden Blättern von dunkel himbeerroter Farbe 
aus. Nach einigem Stehen wird es abgesaugt und mit Alkohol und Äther 
gewaschen. Ausbeute 1.2 g chloi'freies Produkt. 

In Wasser ist das Salz bei gewöhnlicher Temperatur unlöslich; beim Er¬ 
wärmen tritt Zersetzung pnter Schwefelabscheidung ein. 

0.1046 g Sbst.: 0.0505 g C 0 SO 4 . — . 0.1400 g Sbst.: 24.8 ccm N .(2P, 
726 mm), —, 0.1196 g Sbst ; 0.1750 g BaSO^. — 0.1336 g Sbst. zeigten bei 
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zw-Alfstiindigeio Stehen über 'Phosphorsäureaiihydxid. inr Yakuuni keine tSe- 
wiciitsabnalime; bei 05 verloren sie langsam 0,0070 g an Orewiclit und bei 
sijt* gingen die letzten Sparen weg (0,0003 g). .Beim weiteren Erliitzen blieb 
das (Tewiciit konstant, und auch l'tei 100‘-* trat' kein neuer Gewichtsverlust 
ein. Totalabnalime 0.0073 g. 

C 02 N 9 H.. 7 O 13 S 4 +*GBO. Ber. X 19.60, Co is.gO. S 19.9U, 2 IGO 5.60. 

Geh > 19.70, 18.38, 20.04, 5.45. 

Rhodanat, (H, N), Co: ! Co (N:H,,)4] (SC]N')i- 

Wird 1 g Chlorid in 25 com essigsäurehaltigeru Y'asser über freier Flamme 
aufgelöst und die Lösung ln eine gesättigte Khodankaliirmlösung einfiltriert,, 
vso selieideii sich nach einiger Zelt rote Krjställchen aus, die zui scKönen., 
federähnliclien, leicht auseinauder fallenden x^ggregaten verwachsen sind. Das 
Produkt wii‘d abgesaugt und mit Alkohol und' Äther gewaschen (0.9 g). Bei 
Zinimertemperatur löst sich 1 Teil Salz in ca. 45 Teilen Wasser. 'Über 

Phosphorpcnto'xyd irn Yakuum o<ler bei 60'"* verliert das Salz aieht an Lte- 

wicbt: bei 7ti—80'* dagegen tritt lang.-^ame Zersetzung ein. \vc*bei .sieh die' 
Substanz dunkel färbt. 

0.1099 g Sbst.: 0.0657 g OoSO)^. — 0.1370 g Sbst.: 43.6 ccni N (20*^^ 
723 mn:i;. 

0 VrFii;bH 2 T 0(‘4S.f. Bei“. (5» 22.71, N 35.05. 

Gef, » 22.75, » 35.35. 

Das Salz svurde init einer fast gesättigten Broinan'imoBiuiuiösi.mg 
stehen gelassen und verrieben, dann auf Ton abgesaiigt und <lie 
gleiche Operation noch viermal Aviederhoit. -Nach, dem'Waschen .mit 
xAikohol zeigte das liifttrockne Salz in ihllSl g Substanz'0.1300 g 
AgBr oder 46.85 ^/o Br, w’ährend sich für 

(NH3)4 Co; Co (^NHs)-»] Br,. 4 , HaO 

47.10'Vo berechiien. Es ■ waren somit sämtliche vier, llhoclanfeste 
durch Brom ersetzt Avorden, 

A[ einem ^Assistenten, Hrn. G, de AGG es, sp,reche ich'für .seine 
ei,l‘,rige Üiiterstütznng bei vorliegender iArbeit nieio,en besten Dank aus., 

Zürich, üniversitätslaboratoriuni, Nov'ember 1907. 


Buckdnickerei A.W. Schade, Berlin N., Schulzendorfer'Straße 26. 




Vier Vorträge 

über die 

wichtigsten Fortschritte der chemischen 
Disziplinen in den letzten 40 Jahren, 

gehalten von den Herren 

W. Nernst, H. Landolt, C. Qraebe, O, N. Witt 

am 

11. Novemlber 1907 

lü der Festsitzung^') zur Eriiineriuig an die Aor 40 Jaliren erfolgte 
Gründling der Deutselieii Chemiselieii Gesellscliaft. 


L — W. Nernst: Die Entwicklung der allgemeinen und 
physikalischen Chemie. 

Wenn Physik und Chemie auch im Prinzip nach genau der 
gleichen Methode arbeiten und dasselbe Ziel im Auge haben, nämlicb, 
%vie es Heimholtz für die Physik so kurz charakterisiert hat, »die 
geistige Bewältigung der uns anfangs fremd gegenüberstehenden Natur 
durch die logische Form des Gesetzes«, so brachte doch die Ver¬ 
schied enartigk eit der Aufgaben und Hilfsmittel im einzelnen eine 
Trennung der beiden Disziplinen mit sich. Als Folge davon, daß die 
Arbeitskraft des Physikers nncl Chemikers durch die speziellen Auf¬ 
gaben seines Gebiets in Anspruch genommen As-ar, blieb ein weites 
Grenzgebiet zwischen den beiden Wissenschaften lange Zeit vernach- 
iässigt, und erst etwa mit dem Zeitraum, den meine Übersicht um¬ 
fassen soll, fällt das Erwachen eines lebhafteren Interesses für die 
physikalische und theoretische Chemie zusammen. 

Es wird Avohl niemand in Abrede stellen, daß in der theoretiscben 
Beherrschung des Gegenstandes die Physik lange Zeit einen Vorsprung 
besaß und znm Teil noch besitzt. Es ist auch leicht einzusehen, 
Avarum es nicht anders sein konnte. Der Physiker bedarf bei der 
Untersuchung seiner Aufgaben häufig nur eines relativ kleinen ex- 

D VergL Berichte 40, S. 4479--4481 [1907]. 

Bericliteä.D.Cbem.Gesellscliaft. Jalirg.XXXX. 296 
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]>erimeiitelieii Materials, um dann sofort an die tiieoretisclie Bezwin- 
giiDg des betreffenden Ersclieinungsgebietes zu geben; so braucht er, 
um nur ein Beispiel zu nennen, Ton der atmosphärischen Luft nur 
die Lichte bei einer einzigen Temperatur und einem Druck zu keiiiieiu 
nm sodann lediglich mit Hilfe der Gasgesetze und der Prinzipien der 
Wärmetlieorie die Lehre Yon den Schallschwiiigungen und damit die 
(■(rundlagen. der Akustik matlieinatisch-pliysikalisch in 'weitestem Um¬ 
fang ent^Yickeln zu können. AYas für andere und mannigfaltigere Auf¬ 
gaben hat der Chemiker bei der atmosphärischen Luft zu lösen, sei 
es, daß es sich um die Klarstellung ihrer Zusammensetzung bis in 
die letzten Einzelheiten, sei es, daß es sich um die merkwiirdigeu, 
komplizierten Gleichgewichte handelt, die sich bei hohen Temperaturen 
ein stellen. 

Heute besitzt die Chemie ein theoretisches Lehrgebäude, welches 
den Vergleich mit der Physik nicht zu scheuen braucht. Welclie 
Fülle Yon experimentellem Material findet sich nicht geordnet in der 
Atomgewichtstabelle, was kann der Kundige den Zahlen nicht alles 
entnehmen, teils in quantitntiver Form, wie z. B. Zusammensetzung, 
spezifische Wärmen, Dampidichten, Gefrierpnnktserniedrignngen usw. 
für zahllose Substanzen, was kann er nicht alles, wenn man noch den 
so gliickliehen Kunstgriff der periodischen Anordnung zu Hilfe nimmi:, 
wenigstens in allgemeinen Ziigen über viele andere physikalische iv 
chemische Eigenschaften Yoraussagen. Gerade der Umstand, daß 
tiberaus viel Material gesammelt werden mußte, hatte zur Folge, haß 
nachdem einmal dessen Ordnung geglückt war, der Erfolg sich 
so größer erwies. Die Lehre von der Konstitution organischer 
bindungen bietet hierfür ein gutes Beispiel. Wenn demnächst in eind 
neuen Auflage des »Beilstein« seitens unserer Gesellschaft die oi*ganl 
sehen A’^erbindungen gesammelt Averdea sollen, so wdrd es sich uri: 
weit über lOOOOÖ Strnktnrformeln bandeln, wie ein vorläufiger Über- 
schlag des Hrn. Herausgebers lehrte. Nur an der Hand der eben er- 
wdlhnten Theorie ist ein großer Teil dieser Verbindungen gefunden 
Avorden, und nur mit ihrer Hilfe kann das riesige Material einei ; 
systematischeu Ordnung und Beschreibung unterwarfen Averden. Unc' «^ 
Avenn wir ferner bedenken, Avas der Fachmann alles aus den Struktur 
formeiii herauszulesen vermag, und A^^eiche Fülle von experimentellem 
Alaterial häufig zur Aufstellung einer einzigen Strukturformel erbrach 
werden mußte, so steht, was die Quantität des logisch bezwungeneii 
Beobachtiingsmaterials anlangt, zweifellos die Theorie der Konstitutior’ 
organischer Terbindungen an der Spitze aller Theorien, die der 
Menschengeist ersonnen hat. 

Eine weitere Folge der Entwicklung der Chemie in theoretischer 
Hinsicht besteht darin, daß experimentelles imd theoretisches Arbeiten 
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sclion Tielfacii gar «iclit mehr zu trennen ist, weil eben die meisten 
Zweige der Clieinie von der Theorie vollständig durchdrungen sind. 
So wird denn denientsprechead es heute nicht oieine Aufgabe sein 
können, eine Übersicht über die gesamte theoretische Chemie zu geben; 
Yieiniehr wird z. B. die Lehre von dem periodischen System der Ele¬ 
mente der zweite, die EntwdcMung der Strukturchemie organischer 
Yerbiüdimgen der dritte Hr. E-edner beleuchten; eine Darstellung 
•dieser Gebiete, getrennt von der leitenden und ordnenden Theorie, 
würde geradezu eine Zeitvergeudung bedeuten. 


Ais ersten Abschnitt unserer Übei'sicht wollen Avir die Bezieliun- 
geii zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer IvonstitutioM 
betrachten, die etwa in der ersten Hälfte der Berichtszeit das Haupt¬ 
gebiet der physikalisch-chemischen Forschung bildeteu. 

Der Überblick über diese Arbeiten Avird sehr erleichtert durch 
eine systematische Bezeichnungsweise, nach der sich diese Eigen¬ 
schaften in drei Gruppen teilen. 

Zunächst gibt es der Messung zugängliche Größen, die unmittel¬ 
bar einen Schluß auf die Größe des MolekulargeAvichts gestatten, und 
die man kurzweg als »molare Eigenschaften« bezeichnen kaiui. 
Unter diesen steht, Avie schon Avogadro zeigte, die Dichte der Gase 
obenan, aber erst der neueren Zeit blieb es Vorbehalten, in den 
Methoden zur direkten oder indirekten Messung des osmotischen 
Drucks zugleich Molekiilargewichtshestimmungen der gelösten Sub- 
.^stanzen zu erblicken. Zur Bestimmung des Molekulargewichts von 
Flüssigkeiten liefert vor allem die Messung des Temperaturkoeffizienten 
der Oberflächenspamiimg einen Anhalt; zum gleichen ZAveck können 
auch die YerdampfungsAvärme, die kritischen Daten, Danipfdruckkurven 
und eine Reihe anderer Eigenschaften mehr oder minder sichere Yer- 
AvenduDg finden. Alle diese Methoden fuhren in völliger Überein- 
stinimung untereinander zu dem Resultat, daß die meisten Stoffe, z. B. 
alle gesättigten KohlenAvasserstoffe, im Flüssigkeitszustand das gleiche 
MoiekulargeAvicht Avie im Gaszustand besitzen, daß aber eine Reihe 
A^on Substanzen, wie die Alkohole und vor allem das Wasser, ini 
flüssigen Zustand sich mehr oder Aveniger stai*k polymerisieren. Wie 
groß aber der Polymerisationsgrad im einzelnen ist, Avas für ein 
OleichgeAvicht sich bei reinen Flüssigkeiten herstellt — diese hochinter¬ 
essante Frage entzieht sich leider noch der genauen, messenden Yer- 
foigung. 

Als wichtigste Ergebnisse dieser neuen Methoden der Molekular- 
gewichtsbestimmmig, speziell der osmotischen Methode, sei erstens die 

'' 296 * , 
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Klarsteilimg des Wesens der kolloidalen Lösungen als eines Übergangs 
zwiscbeii den wahren Lösungen und den mechanischen Suspensionen 
erwähnt, zweitens die nähere Präzisierung des Begriflfs »Ion« genannt., 
Avoraiif wir noch weiter unten eingehen werden. 

Eine zweite Reihe von Eigenschaften bezeichnet man als »addi¬ 
tive«. Die Eigenschaft der Yerbindung ist hier gleich der Summe 
der Eigenschaften der Komponenten. Es ist dies offenbar das ein¬ 
fachste Yerhalten, das man sich denken kann, aber zugleich entfällt 
jeder Schluß auf die Größe und den Bau des Moleküls; außer dem 
Molekularvolumen flüssiger organischer Yerbindüngen seien hier Mole¬ 
kularrefraktion, magnetische Drehung, Yerbrennungswärme und der 
kritische Koeffizient genannt. 

Eine dritte Reihe von Eigenschaften hängt nicht nur von. der 
Art der x4tome, die im Molekül vorhanden sind, sondeim auch von 
ihrer Anordnimg im Molekülverband ab, und man bezeichnet sie 
daher zweckmäßig als »konstitutive; so wird die Molekularre¬ 
fraktion von Kohlenwasserstoffen nicht nur von der Zahl der Kohlen¬ 
stoff- und Wasserstoffatome bedingt, sondern auch davon, ob mehr¬ 
fache Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen vorhanden sind. Hier 
wurde ein bedeutsamer Erfolg dadurch erzielt, daß man der Doppel¬ 
bindung ein bestimmtes Refraktionsäquivalent zuschrieb und so durch 
eine Zurückführung an! die additive Form dem Einfluß der Konstitution 
mit großer Annäherung Rechnung tragen konnte. 

Häufig treten gewisse Eigenschaften nur bei ganz bestimmten 

Atomgruppierungen auf; in diesem Falle ist schon eine (jualitative. 

Feststellung von höchstem Werte, indem umgekehrt aus dem Auf¬ 
treten dieser Eigenschaften auf das Yorhandensein bestimmter Kon¬ 
stitution sfor men geschlossen werden kann. Das klassische Beispiel 
bietet hier das optische Drehnngsvermögen der Kohlenstoffverbindun- 
gen, das an die Existenz eines oder mehrerer asymmetrischer Kohlen¬ 
stoff atome (oder ähnlicher asymmetrischer Gebilde) im Molekül ge¬ 
bunden ist. Ähnlich kann man bei organischen Yerbindungen aus 
dem Auftreten von Farbe, oder richtiger, von gewissen charakte¬ 
ristischen Absorptionsbanden, sowie von Fluorescenz auf gewisse Grup¬ 
pierungen im Molekül schließen. In die gleiche Kategorie von Eigen¬ 
schaften gehört im weiteren Sinne die elektrolytische Leitfähigkeit, die 
die Existenz freier Ionen, d. h. Yerbindungen von Elementen oder 
Radikalen mit Elektronen, anzeigt; das Auftreten ferner des maxi¬ 
malen Wertes 5:6 für das Yerhältnis der spezifischen Wärmen eines 
Gases ist nach der kinetischen Gastkeorie an die Bedingung der Ein¬ 
atomigkeit geknüpft — eine Schlußfolgerung, die bekanntlich zuerst auf 
den Dampf des Quecksilbers angewandt wurde und in neixester Zeit 
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zur Feststellung des Atomgewiclits der Elemente der Argon gruppe 
iinscliätzbare Dienste geleistet liat. 

Im letzten Grunde sind übrigens wabrsclieinlicb alle Eigeiiscbafteii 
toiistitiitiTj und die Annabme eines rein inolaren oder rein addi¬ 
tiven Yerliaitens ist immer nur eine inebr oder weniger weitgebende 
Annälierung; bäiifig sogar haben sich auf Gebieten, die man speziell 
diirdi das additive Schema schon weitgehend aufgeklärt glaubte, bei 
näherer Untersuchung über Erwarten große Schwierigkeiten heraiis- 
gesteilt. Um so mehr verdient hervorgehoben, zu werden, daß wenig¬ 
stens in einem speziellen Falle die Theorie sich, wie es scheint, mit 
der letzten Genauigkeit durchführen ließ. 

Es ist dieses nämlich bei den Dichten der Gase geglückt, die 
lauge Zeit das einzige Mittel zur Moleknlargewichtsbestimmiing boten ; 
wegen der Abweichung, welche alle wirklichen Gase von den Ge¬ 
setzen der idealen Gase zeigen, handelte es sich hier natürlich zu¬ 
nächst ebenfalls nur um eine Näherimgsmethode. Man hat nun in 
neuerer Zeit mit Hülfe der Formel von van der Waals, speziell 
unter Benutzung der Kompressibilität, die Gase auf den idealen Gas¬ 
zustand zu reduzieren gelernt, und es zeigte sich, daß man nunmehr 
zu völlig exakten Werten der relativen Molekulargewichte gelangte. 

Damit wurde zweierlei erreicht: zunächst wurde das wichtigste 
inolekulartheoretische Gesetz, das wir besitzen, nämlich die Regel von 
Avogadro, als ein, wie es scheint, unbegrenzt genaues Naturgesetz 
erwiesen; zweitens aber wurde zugleich eine neue (rein physikalische) 
Methode der Bestimmung von Atomgewichten gewonnen, die sich an 
Genauigkeit mit der analytisch-chemischen Methode messen kann, 
aber natürlich auf den Fall beschränkt bleibt, daß man Dichte und 
Jvompressibiiität chemisch einheitlicher Gase exakt zu messen vennag. 

Die Lösung der Aufgabe, auch für andere physikalische Eigen¬ 
schaften Experiment und Theorie ähnlich weit zu führen, wie es in 
<lem eben erwähnten Falle gelungen ist, scheint noch in weiter Ferne 
zu liegen; im allgemeinen ist die Genauigkeit und damit auch zu¬ 
gleich die Sicherheit der theoretischen Behandlung erheblich w’eiter 
auf dem Gebiete der Yer%vandtsehaftslehre gediehen, mit dem wir uns 
nunmehr beschäftigen ivolien. 


Bei der theoretischen Betrachtung der Naturprozesse hat. es sieh 
im allgemeinen als not-wendig herausgestellt, zunächst immer nur sehr 
kleine Änderungen des betrachteten Systems ins Auge zu fassen; bei 
einer Änderung in erheblichem Maße finden in der Regel so mannig- 
iaehe Begieiterscheinnngen statt, daß unser geistiges Auge sie nicht 
inehr zu üherschaüen vermag.-". So sehen,;'wir denn' auch: in der theo.r 
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retischea Physik die (-iiiintesseaz fast aller Theorien dargestelit durch 
eine Differeatiaigleiclmag, d. h. eine mathematische Formel, die nur 
uneiidlicli kleine Änderungen betrachtet. Es besitzt daher die Auf¬ 
stellung einer Eiiferentialgleichung (vorausgesetzt natürlich, dah sie 
etwas taugt) eine symptomatische Bedeutung für eine Wissenschaft, 
indem ihre Brauchbarkeit beweist, daß mau einen tiefen Blick in das 
kVeseii des betreffenden Erscheinungsgebietes getan hat. Es sind zu¬ 
fällig 40 Jahre her, daß in der Chemie hier ein selten glücklicher 
Griff gelang, nämlich die Aufstellung des Gesetzes der chemischen 
Massenwirknng. 

Ich entsinne mich noch lebhaft der großen Überraschung, die ich 
empfand, als mir zum ersten Male eine Differentialgleichung über die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Esterverseifung zu Gesichte kam, und 
vor allem, als sich aus den Beobachtnngstabellen ergab, wie scharf 
sich das Integral dieser Gleichung experimentell bestätigen ließ. Wie 
turbulent, wie unregelmäßig, wie von vielen Zufälligkeiten abhängig 
erweisen sich auf den ersten Blick die chemischen Vorgänge; das 
Gesetz der chemischen Massenwirknng lehrt aber, daß, wenn inan nur 
die sekundären Erscheinungen der Übersättigung und dergleichen aus- 
schließt, wenn man die Temperatur konstant erhält, und wenn man 
vor allem ein homogenes chemisches System ins Auge faßt, daß wir 
dann vollkommen klar präzisierte und mit mathematischer Strenge 
berechenbare Vorgänge vor uns haben. 

Das Gesetz der Massenwirkung liefert zugleich das Gesetz der 
chemischen Statik und dasjenige der chemischen Kinetik; damit gibt 
es zugleich den Rahmen für die experimentelle Untersuchung des 
chemischen Gleichgewichts und der chemischen R,eaktionsgeschwindig- 
keit. Und so möchte ich es denn als das wichtigste Ergebnis der 
letzten 40 Jahre auf unserem Gebiete hinstellen, daß wir nicht nur 
über die Gesetze des cbemiscben Gleichgewichts und der Reaktions¬ 
geschwindigkeit informiert sind, sondern vor allem bereits über ein 
riesiges experimentelles Material verfügen, welches durch das Gesetz 
der Massenwirkung logisch bezwungen ist. 

Dieses Gesetz ist, wie erwähnt, von allgemeinster Bedeutung; 
aber erfahrungsgemäß bringen allgemeine Theorien nur wenig Gewinn: 
die wahren Erfolge erzielt man immer erst durch glückliche Speziali- 
siernng. Die organische Chemie, charakterisiert durch die Trägheit 
der KoHenstoffbindung, hot ein weites Gebiet für die Anwendung der 
chemischen Kinetik; die Lösungen von Salzen, Säuren, Basen in 
Wasser, charakterisiert durch den praktisch momentanen Verlauf einer 
gewissen Kategorie von chemischen Reaktionen, lieferten dadurch ein 
imerschöpfiiches Gebiet chemischer Gleichgewichte. 
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Und hier griff in hohem. Maße helfend die Lehre von der elek¬ 
trolytischen Lissozia.tion ein, die sich zwar iin wesentlichen aus den 
Experinientalarl)eiten über die elektrische Leitfähigkeit Yerdüniiter 
Salzlösungen, entwickelte, aber an der osmotischen Methode der ]\lo- 
lekuiiargewichtsbestiininung den ersten sicheren experimentellen Unter¬ 
grund fand. 

Die Bedeutung dieser Lehre geht ja weit über das eigentliche 
Gebiet der Chemie hinaus; wollen wir aber kurz ihre Nntzanwendnng 
auf die chemischen Prozesse charakterisieren, so besteht der durch 
diese Theorie erzielte Gewinn darin, daß er eine präzise Anwendung 
der Gesetze der chemischen Statik auf die charakterisierten 'wäßrigen 
Lösungen und damit auf die Mehrzahl der Reaktionen der gewöhn¬ 
lichen analytischen Chemie ermöglicht hat. 

Die weitere Ausbildung dieser Lehre hat zu einer sehr ein¬ 
gehenden Theorie des Gleichgewichts in verdüimten Lösungen und 
insbesondere auch zu dem Nachweis geführt, daß, wenn man die Dis- 
soziations- und Lösiiclikeitskoeffizieiiten der aus den verschiedenen 
Ionen zu kombinierenden elektrisch-neutralen Ml}lekülgattungen für 
ein Lösungsmittel kennt, das Gleichgewicht in diesem Lösiiugsmittei 
berechnet werden kann; kennt man außerdem noch die sogenannten 
Verteilungskoeffizienteo, so ist das Gleichgewicht auch in beliebigen 
anderen Lösungsmitteln gegeben. 

Wegen der Einfachheit des Gaszustandes sollte man erwarten, 
daß die Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung hierauf beson¬ 
ders lohnend wäre. Es liegt hier nun die Sache so, daß wir bei 
niederen. Temperaturen im allgemeinen sehr kleine Pteaktionsgeschwin- 
digkeiten haben, ähnlich wie bei vielen Reaktionen der organischen 
Chemie; bei sehr hohen Temperaturen aber stellt sich, anolog wie bei 
den lonenreaktionen, das Gleichgewicht praktisch momentan ein. 
Gerade auf diesem Gebiete haben sich aber, was die niederen Tempe¬ 
raturen aniangt, schwer kontrollierbare katalytische Einflüsse, bei 
lioberen Temperaturen die in der Natur der Sache liegenden experi¬ 
mentellen Schwierigkeiten hindernd in den Weg gestellt. Aber es ist 
zu hoffen, daß auch für das Gebiet der Gasreaktionen, das von. den 
verschiedensten Seiten in letzter Zeit eifrig bearbeitet wurde, bald ein 
reiches Material und eine entsprechende theoretische Ausbeute erlangt 
werden wird. — 

Ein zweites Gebiet, au! dem die Methode der theoretischen Physik 
erfolgreiche Anwendung erfuhr, bildet die thermodynamische Behand¬ 
lung der chemischen Yorgänge. Auch hier geschah übrigens der erste 
erfolgreiche Schritt vor fast genau 40 Jahren: die betreffende Arbeit 
findet sich im zweiten Bande der »Berichte« unserer Gesellschaft. Be- 
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sonders wiclitig Avar der Nachweis, daß sich das Gesetz der chend- 
sehen j\IassemvirkiiBg als ein strenges Postulat der Therinodjiiainik 
heraus stellte. 

Yon Aveiteren Ergebnissen an! diesem Gebiete sei hervorgehoben, 
daß erst durch die Plilfe der Thermodynamik sich eine eingehende 
und A^ollständige Untersuchung heterogener GleichgeAAUchte, speziell 
auch für den Fall, daß Gemische mit beliebigen Konzentrationen 
(nicht nur verdünnte Lösungen) am GleichgeAvicht teilnehmen, er- 
möglichte. Für spezielle Falle der heterogenen GleichgeAvichte ist 
die sogenannte »Phasenregel« von Nutzen, die allerdings im Avesent- 
liehen nur aussagt, daß bestimmten Yerhältnissen der Temperatur, 
des Druckes und der Konzentrationen bestimmte (stabile) Gleichge¬ 
Avichte entsprechen; diese Regel bietet daher mehr ein geAvisses Schemn, 
als eine eigentliche Theorie, und es Avurde dementsprechend von 
mehreren Seiten vor einer tTberschätzung derselben geAvarnt. — Friu- 
zipiell Avichtig ferner ist die Feststellung, daß es zAvei Arten von 
Stabilität chemischer Verbindungen gibt, eine scheinbare, dadurch, 
bedingt, daß die Zerfalisgeschwindigkeit äußerst klein ist (Beispiele 
sind Stickoxyd, Wasserstoffsuperoxyd und die meisten organischen 
Terbindungen), und eine Avahre, dadurch bedingt, daß das Gleich- 
geAvicht bei einer so gut A\de quantitatiA^en Bildung der betreffenden 
Substanz aus den Komponenten liegt. 

Im engsten Zusammenhang mit der Thermochemie stehen die 
Elektrochemie und die Photochemie. Während das letztere Gebiet 
der theoretischen Behandlung bisher große ^ ScliAvierigkeiten geboten 
hat, lieferte das F aradaysche Gesetz, Avelches Proportionalität zwischen 
chemischem Umsatz und hindurcligeschickter Elektrizitätsmenge statuiert 
und damit zugleich die für einen bestimmten Umsatz erforderliche 
elektrische Energie zu berechnen erlaubt, der AuAvendung der Thermo¬ 
dynamik auf die Elektrochemie eine sichere Basis. Und indem man 
hiermit die speziellen Vorstellungen kombinierte, AA^elche die Theorie 
des osmotischen Druckes und der elektrolytischen Dissoziation, lieferte, 
ließ sich eine einfache Auffassung des elektrochemischen Prozesse.s 
eutAvickeln. Es hat sieh dabei zugleich herausgesteilt, daß zweifellos 
nicht nur bei den elektrochemischen, sondern auch bei vielen rein 
clieinischen Prozessen die elektrischen Kräfte eine große Rolle Sjdeleii. 

Damit sind A\dr denn zugleich auf das Problem der Natur der 
chemischen Kräfte gestoßen. Wenn diese Frage auch vielleicht nicht 
ganz die fundamentale Bedeutung besitzt, die man ihr häufig zuge¬ 
schrieben hat, so müssen Avir doch selbst in einer kurzen IJbersiclit 
zu ihr Stellung nehmen. Auch können wir uns da sehr kurz fassen, 
indem wir im Avesentlichen einzugestehen haben, daß eine Antwort 
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.auf diese Frage auch in der Berichtszeit nicht geiunden wurde, welche 
wesentlich mehr besagte, als wir soeben sahen. Ziemlich sicher 
.seheiut, daß Avir neben elektrischen, also polaren Kräften auch solche 
nicht polarer 'Natur, etwa nach Art der Noav ton sehen GraAntatiou, 
anziiiiehmeii haben. Wenn Fluor und Kalium sich zum Salz A’er- 
■eiiiigeii, so beruht die ungeheure Affinität dieser beiden Elemente zu¬ 
ein aiider jedenfalls zum Teil auf der Affinität des Fluors zur negati\en, 
des Kaliums zur positiven Elektrizität; wenn wir aber zwei Stickstoff¬ 
atome im Molekül des gewöhnlichen Stickstoffs zu einer Anelleiclit 
ebenso festen A^erbindung vereinigt finden, so scheint hier die AAhrkiing 
polarer Kräfte bei der völligen Identität der beiden Stickstoffatome 
■so gut wie ausgeschlossen. Der Umstand, daß wohl immer bei den 
chemischen A^erbindimgen der Elemente unter einander Kräfte polarer 
und nicht polarer Natur gleichzeitig Avirken, dürfte in erster Linie 
Schuld daran sein, daß A\dr Natur und Gesetz der chemischen Kräfte 
noch nicht haben ergründen können, und daß die Forschung daher 
bisher über die Betrachtung der Energiebilanz nicht recht hinauskam. 

Auf die Streitfrage, die Avohl gelegeutlich in der physikalischen 
Chemie aufgeAvorfen Aviirde, ob nämlich die Thermodynamik oder die 
Atomistik vorzuziehen sei, brauchen wir hier nicht eiiizugehen; diese 
Frage ist etwa ebenso bedeutsam, Avie diejenige, ob Schiller oder 
Goethe größer geAvesen sei, und ist auch in der analogen Weise zu 
beantworten, daß wir uns nämlich freuen sollen, zAvei so mächtige, 
zur Zeit unenthehrliche Flilfsmittel des natiirAvissenschaftlichen Denkens 
7m besitzen. Wohl aber muß der Chronist die Tatsache registrieren, 
"daß die meisten Erfolge der neueren Zeit auf dem Gebiete der physi¬ 
kalischen Chemie durch eine glückliche Kombination der thermody- 
iiamischen Methoden mit molekulartheoretischen Anschauungen ge¬ 
wonnen wurden, ähnlich AAue ja auch die Schöpfer der modernen 
Wärinetheorie ihre beste Kraft zugleich an die Ausbildung der Ato¬ 
mistik lind s])eziell der kinetischen Theorie gesetzt haben. 

Die I'berniodynamik entstand aus der Methodik der mathema¬ 
tischen Physik, die Atomistik hingegen verdankt ihre hohe Dnrch- 
l)ildi;ing vorAviegend der chemischen Forschung. Als ein Aveiterer Er¬ 
folg der letzteren miissen Avir daher die Übertragung der Atomistik 
an! die Fdektrizitätslehre ansehen, die sich neuerdings 'geradezu zu 
■einer chemischen Theorie der Elektrizität auszubilden beginnt» Man 
iiat nämlich sehr viele Gründe zu der Annahme, daß die beiden 
Elektrizitäten aus kleinsten, unter sich identischen Teilchen, den. soge- 
iiaimteii Elektroneii, bestehen dementsprechend sind die freien Ionen 
als Verbindungen ZAvischen Elementen oder Radikalen und den Elek¬ 
tronen auf zufassen, für die das Gesetz der konstanten und multipeln 
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Proportionen gilt, m\ä die ziigleieli aiicli der Yalenztlieorie unterwcp'feiD 
Wir intissen uns hier auf den kurzen Hinweis beschränken,, 
daß dnrcli diese wunderbare Weiterbildung der Atomistik zablreicbe 
pbysikaiiscbe und cbemiscbe Prozesse in ein ganz neues Liebt gerückt . 
wurden, und wollen mir iiocb am Seblusse dieses Eeierats kurz auf die- 
rndioaktiYe Straliliing eingeben, deren Wesen sieb: uns ebenfalls diircli 
die erwähnte Elektronentlieorie enthüllte. 

Hie Wirkungen dieser Strahlung werden nach der herrschenden 
Auffassung durch fortgeschleuderte freie oder an Materie gebundene 
Elektronen liervorgeruien und lassen sich am besten elektroskopiseh 
iiachweisen; diese Untersnchimgen der jüngsten Zeit haben uns. mit 
der neuen Welt der radioaktiven Substanzen bekannt gemacht, über 
deren chemischen Teil der folgende Hr. E,eclner berichten wird. An 
Empfindlichkeit ist diese üntersnehungsmethode häufig sogar der 
Spektralanalyse überlegen und als Beispiel möchte ich erwähnen, daß, 
wie ein jüngerer Porscher auf diesem Gebiete ausgerechnet hat, wenn 
wir ein mg Radium C an alle auf der Erde lebenden Menschen verteilten 
(etwa 2000 Millionen), dann jeder einzelne noch genug bekoinmen 
würde, um 5 Elektroskope zu entladen und somit (bei hinreichendem 
experimentellen Geschick) die wichtigsten Eigenschaften der radio¬ 
aktiven Strahlung jenes Elements untersuchen zu können,. Nur die 
große Empfindlichkeit dieses Reagens für radioaktive Substanz hat 
es ermöglicht, die Existenz einiger radioaktiver Elemente nach zu weisen, 
die sich sonst wegen der Geringfügigkeit ihrer Menge oder der Kürze 
ihrer Lebensdauer (im Sinne der Atomzerfallshypothese) unserer 
Kenntnis entzogen hätten. 


So leicht es häufig ist, Geschichte zu schreiben, so schA\er fällt 
es immer, ans der Geschichte zn lernen. Wagen wir aber einen 
kleinen A'Arsnch in dieser Richtung, so können Ay,ir vielleicht sagen, 
daß die Chemie bei der Pulle des noch zu bearceitenden Materials 
auch in Zukunft vorwiegend auf die Darstellung neuer und auf die 
"üiitersuchung der Reaktionsfähigkeit schon bekannter YerbiDdungen 
angewiesen sein wird, daß aber in immer steigendem Maße die Me¬ 
thoden der experimentellen und theoretischen Physik zur Ergänzung 
der rein chemischen Forschung heranzuziehen sein werden. 
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II. — H. Landolt: Die Entwicklung der anorganisclieii 

Chemie. 

Indem mir die Aufgabe zuerteilt wurde, die Scbiideruug der Fort¬ 
schritte der auorgariisclaeii Chemie in den letzten 40 Jahren zu über¬ 
nehmen, lag die Yeranlassung hierzu in dem Umstande, daß ich wäh¬ 
rend dieses ganzen Zeitraums alljährlich die Yorlesung über die be¬ 
betreffende Disziplin gehalten und somit deren allmähliche AVeiter- 
biidung durchlebt habe. Es gew^ahrt mir Freude, heute über alle die 
interessanten und zum Teil großartigen Entdeckungen, welche in jenen 
Jahren vor dem Auge vorüberzogen, einen wenn auch mir kurzen 
Rückblick werfen zu dürfen. 

Der Zustand, in welchem sich die anorganische Chemie im Jahi’e 
1(S67 befand, w’^ar im allgemeinen schon ein sehr vorgeschrittener, 
^ber die Elemente, deren Zahl 64 betrug, sowde ihre Yerbihdungeu 
lierrschte bereits eine sehr ausgedehnte Kenntnis, und zwar in einem 
solchen Umfange, daß damals vielfach die Meinung auftrat, die Afiiieral- 
chemie sei nahezu erschöpft, und es könne sich mir noch um die Aus- 
füllimg von Lücken handeln. Es war die Zeit, wo die organische 
Chemie seit der Einführung der Yalenzlehre begonnen hatte, ihren 
gewaltigen Aufschwung zu nehmen, und fast alle jungen Forscher sich 
dieser ziuwandten. Die anorganische Chemie befand sich in einem, 
znrtlckgedrängten Zustande. 

Treten wir nun in. den vierzigjährigen Zeitraum ein und ver¬ 
folgen die seitherige Geschichte erstens der chemischen Elemente, und 
ZAveitens ihrer Yerbindungen, so ergeben sich Errungenschaften so- 
lebhaften Interesses, wie sie sich nie hatten voranssehen lassen. 

1. Was zunächst die von 1867 an neu anfgetauchten Elemente 
betrifft, so beruhte deren Entdeckung fast ausschließlich auf zwei 
Hilfsmitteln, erstens der Spektralanalyse und zweitens dem periodi¬ 
schen System der einfachen Körper. Die Spektralanalyse, -welche 1)e- 
kanutlich schon bald nach ihrer Auffindung im Jahre 1860 zu vier 
neuen Elementen, dem Caesium, Rubidium, ThaUium und Indium, ge¬ 
führt hatte, wurde aufs eifrigste bei der üntersuchnng noch Avenig 
bekannter Mineralien angewnandt, und die Beobachtung teils der 
Emissions- teils Absorptionsspektren bestätigte bald die Existenz einer 
ganzen Anzahl neuer elementarer Körper. Yon denselben boten 
zunächst das Gallium (1875), Scandium (1879) und Germaniiuii 
(1886) ganz besonders Interesse, weil sie mit einer inzwischen aulge¬ 
tauchten neuen Systematik der chemischen Elemente in Beziehung ge¬ 
bracht werden, konnten. Das in den Jahren 1870^—1872 anfgestellte 
periodische System hatte anfangs Avenig Beachtnng gefunden, obgleich 



4628 


es imstande nicht nur die Existenz. noch unbekannter Elemente 

von bestimiiitem Atomgewicht voranszusagen, sondern auch ihre (heini- 
scheu und physikalischen Eigenschaften. Es machte daher ein nnge- 
meines Aufsehen, als bei jenen drei Eiementen, die bereits unter den 
Ahtrneu. Ekaaliiniiüiiim, Ekabor und Ekasilicinm angekiindigt waren, 
die Pro23hezeihiH;)geii mit überraschender Präzision ziitraien. Die all¬ 
gemeine Anerkennung des periodischen Systems war dadurch ge¬ 
sichert, und es hat dasselbe seitdem bei der Aiiifioclung weiterer Ele¬ 
mente noch die wertvollsten Fingerzeige geben können. Dies zeigte 
sieh zunächst bei einer Anzahl einfacher Körper, die während der 
Jahre 1879—1886 in gewissen norwegischen Mineralien, hauptsächlich 
durch Eeobachtung ihrer Absorptionsspektren, entdeckt wurden. Da¬ 
hin gehören das Samarium, Gadolinium, Thulium und Euro¬ 
pium, sowie das bereits erwähnte Scandium. Ferner gelang es 1885, 
■das frühere Bidym in das Neodym und Praseodym zu zerlegen. 
Ne ben den selten en Erdmetallen wmrde in dem Orthit von Aren dal 
das Aiistrium aufgefimden, welches jedoch nicht mit jenen, sondern 
mit dem Gallium verwandt zu sein scheint. Die Schwierigkeit, mit 
welcher die Trennung dieser oft zusammen Torkomrnenden Körper ver¬ 
knüpft W’ar, hatten aber auch zur Folge, daß eine ganze Anzahl, und 
zwar etwa 18 neue Elemente, angekündigt wurden, welche später als un- 
-echt wieder gestrichen werden mußten. Dahin gehören das Erebodiimi, 
Gadenium, Hesperisium, Decipiiim, Mosandrium und andere. Von allen 
•den neuen Elementen erregten das Gallium und Germanium am meisten 
Interesse; bei letzterem ist noch erwähnenswert, daß zu seiner Ent- 
■deckurig in dem Argyrodit nicht die Spektralanalyse geführt hatte, 
sondern der Umstand, daß bei der rjuantitativen Analyse jenes für 
Scbwefelsilber gehaltenen Minerals immer ein Verlust von. 6 — 7 'Vd 
lieobachtet worden Avar. 

Die in den Jahren 1870-—1890 entdeckten Elemente gehörten 
sämtlich der Klasse der Metalle an und besaßen zum Teil geringe 
VTchtigkeit, da sie sich vollständig an bereits bekannte Körper an- 
lehnten. Da kam Anfang des folgenden Dezenniums ans England eine 
Kunde, w'eiche die Chemiker aufs höchste überraschte, nämlich von 
dem Vorhandensein einer ganzen Anzahl bis dahin völlig unbekann¬ 
ter Gase in der atmosphärischen Luft, welchen der Charakter von 
Eiementen zugeschrieben werden muß. Die interessante Geschichte 
ihrer Entdeckung ist so bekannt, daß sie hier wohl nur einer korzeii 
Schilderung bedarf. Im Jahre 1894 wurde bei Neubestimniungen der 
Dichte verschiedener Gase gefunden, daß das Litergewicht des aus 
atmosj>hänscher Luft gewonnenen Stickstoffs um einige Einheiten in 
der dritten Dezimale größer ist, als dasjenige des ans Stickstoffver- 
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biiacluiigeii abgeschiedenen Elements. Es ließ sich daher Yeriiruten^ 
daß dem Lnft“Stickstof! noch ein anderes schwereres Gas beigemischt sei. 
ln der Tat blieb, wenn man aus einem gemessenen Volum Luft den 
Sanerstofi. und Stickstoff durch verschiedene Mittel entfernte, ein etwa 
0.8‘^/o betragender GasrUckstand, welcher eine vom Stickstoff abwei¬ 
chende Dichte und ein charakteristisches Spektrum besaß. Dieses- 
mit dem Namen Argon bezeichnete neue Gas konnte, als im Jahre 
1898 die verflüssigte Luft in größeren Mengen zur Verfügung der 
Chemiker gelangte, kondensiert werden, und als man die erhaltene 
Flüssigkeit der fraktionierten Verdunstung unterwarf, ergab sich, daß 
außer dem Hauptbestandteil Argon noch zwei andere Gase auju be¬ 
stimmter Dichte und charakteristischem Spektrum abtrennbar waren,, 
welche die Namen Neon und Xenon erhielten. Endlich wurde bei 
der Verdunstung größerer Mengen flüssiger Luft und besonderer 
Fraktionierung der ziüetzt sich verflüchtigenden Anteile abermals ein 
neues Gas, das Krypton, entdeckt. 

Zu diesen gasförmigen Elementen hatte sich schon im Jahre 18!k> 
noch ein weiteres, ihnen nahverwandtes gesellt, w^elches zuerst in eini¬ 
gen seltenen skandinavischen Mineralien, namentlich dem Cleveit, auf¬ 
gefunden w’urde. Es wmr bereits bekannt, daß der letztere beim Er¬ 
hitzen kleine Mengen eines Gases abgibt, das man für Stickstoff ge¬ 
halten hatte. Bei dessen spektrometrischen Prüfung zeigte sich aber 
das Auftreten einer besonderen gelben Linie, welche vollständig mit 
einer schon längst von den Astrophysi.kern im Spektrum der Sonnen¬ 
corona beobachteten zusammenfiel, die man einem problematischeu 
Elemente, dem Helium, zugeschriehen hatte. Damit war zuerst die 
Existenz des Heliums und sein Vorkommen auf der Erde erwiesen. 

So lagen also im ganzen fünf neue gasförmige Elemente vor, 
alle gekennzeichnet durch ein charakteristisches Spektrum und eine 
konstante Dichte, "wohei diejenige des Heliums das meiste Interesse 
hot, da sich dieses Gas nur als 4-nial so schwer als Wasserstoff er¬ 
wies, Aber es wurden noch andere wichtige Eigenschaften dieser 
Körper aufgefimden. So folgte aus der Bestimmiing der Schallge¬ 
schwindigkeit in denselben, daß sie sämtlich als einatomige Gase zu 
betrachten sind, und ferner gelang es trotz vielfacher Versuche ni<J}t, 
sie in chemische Yerbindnngen mit andern Elementen überznführem, 
Schwierigkeiten machte die Stellung der fünf Körper im periodischen 
System, sie konnte in demselben nicht mit Sicherheit voransgesagt 
werden. 

Die Entdeckung der neuen Elementengruppe hatte ungemeines 
Aufsehen erregt und wurde mit Recht als ein Triumph der anorganischen 
Chemie bezeichnet. Aber es traten bald noch größere ÜberraschungeÄ 
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:zi[ Tage, deren Anfänge vor 11 Jahren aus Frankreich kamen und 
i>ai(l das lebhafteste Interesse der Chemiker sowie Physiker aller 
lälnder erweckten. Es ist die Entdeckung der Radioaktivität und 
d ie darans folgende Lehre •TOm A t o m zerfall. In diesem Bericht kan o 
seibst\'erständlicli nur eine kurze Übersicht des bereits sehr ausge¬ 
dehnten Gebiets gegeben werden, und zwar mit Beschränkung auf 
die speziell chemischen Ergebnisse, während die physikalischen Seiten 
iinerörtert bleiben müssen. 

Im Jahre 1896 war hei dem Bestreben, neue Quellen für Röntgen- 
strahieii aufzufindeo, die Beobachtung gemacht worden, daß die ITran- 
salze unsichtbare Strahlen aussenden, welche die Eigenschaft besitzen, 
auf die photographische Platte zu wirken. Sie brachten ferner Platin- 
cyaiibariumkrystalle zum Leuchten, und zeigten besonders das "\'er- 
inögeii, ein geladenes Goldbiatt-Elektroskop aus der Pintferoung rasch 
zu entladen, also die Luit für Elektrizität leitend zu machen. Jenes 
früher \venig gebrauchte Instrument wurde von jetzt au. zu dem 
wielitigsten Hilfsmittel der weiteren Forschung; es zeigte sich, daß 
der elektrometrisclie Nachweis aktiver Stoffe an Empfindlichkeit die 
feinsten spektralanalytischen Untersiichuiigsmethoden bei ^veitem ülxn*- 
trifft. Man fand nun, daß auch die Uranerze, namentlich die Joachims¬ 
taler Pechblende, auf das Elektroskop wirken, und zwar in einem 
.stärkere.n Grade, als ihr ürangehalt erwarten ließ. Es konnte da¬ 
her in jenen Mineralien ein noch unbekannter Körper vermutet ^veialen, 
weichem das Strahlungsvermögen zuznschreibe,n ist. Die jetzt ^'0^- 
genommene chemische Bearbeitung des Uranpecherzes, welclies 
neben dem Hauptbestandteil Uran noch eine große Zahl der ver¬ 
schiedensten Elemente enthält, ergab zunächst, daß dem ans iliui 
tibgeschiedenen Wismut eine besonders große Radioaktivität zukommt, 
und der diese bewirkende unbekannte Körper wurde iiiit dem Namen 
Poioninm bezeichnet. Bei der Weiterführung dieser 1S98 vorge- 
Jiommeneii Arbeiten ergab sich dann im folgenden Jahre, daß (bis 
-aus dem Pecherze abgeschiedene Bariumsulfat ebenfalLs stark aktiv 
ist, und nach dessen Überführung in das Chlorid gelang es, durcb 
fraktionierte Krystallisation ein bariumfreies Salz zu gewinnen, welches 
ein charakteristisches Flaminensj">ektrum gab, und in dem ein neues 
Element, das Radium, angenommen wurde. Das 'Vorhandensein 
dieses Körpers fand bald Bestätigung, und 1902 konnte das Atomge- 
wielit desselben festgesteilt w^erden. Bei der Untersuchung der Rück¬ 
stände, welche ans der Pechblende nach der Entfernung des Urans 
sich ergeben, wurden sodann nach weitere aktive Präparate erhalten, 
in denen man unbekannte Elemente voranssetzte. So in dem abge¬ 
schiedenen Blei das Radioblex, in den thorhaltigen Niederschlägen das 
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Aktiuiuni. IiKlesseji, ist die lieindnrsteliiiiig dieser Stoffe bisKer iiocli 
oiclit geloMgeii, nur dn.s bereits er^viUmte Poloiniim konnte durcli 
■clieiniselie Reactioiien von "Wdsmut, so■^vie dem es ebenfalls begleitenden 
''.relliir getrennt Averden. 

Schon im Jahre 1898 war beobachtet w'orden, daß auch die 
Tliorverbindu Ilgen radioaktive Eigenschaften zeigen. Eie näheren 
üntersuchurigeii hierüber brachten höchst überraschende Tatsachen zu 
Tage, die für die Erkenntnis des Wesens der Eadioaktivitat von der 
;größten Bedeutung geworden sind. Es zeigte sich nämlich, daß jene 
Körper unausgesetzt kleine Mengen eines radioaktiven Gases, die 
»Emanation«, abgeben, welche in gewissen Eällen mittels flüssiger Luft 
kondensierbar ist. Wenn man aber die Thorverbindungen aus 
Lösungen durch gewisse Reagenzien abscheidet, so hat der Kieder- 
scblag sein Emanationsvermögen und zugleich den größten Teil des 
StrahlungsvermÖgens eingebüßt. Die Lösung dagegen hinterläßt nach 
•dem Abdampfen eine unwägbare Menge eines Stoffes, Thorium X ge¬ 
nannt, der aufs kräftigste emaniert und zugleich strahlt. Aber die 
Wirkling dieser Substanz nimmt allmählich ab, und zwar nach einem 
•einfachen Expoiientialgesetz so, daß in etwa 4 Tagen die Strahlung 
auf die Hälfte sinkt. In derselben Zeit und nach demselben Gesetz 
-.steigt die Strahlung und das Emanationsvermögen des Thoriiimnieder- 
■schlages wieder an. Dieses Phänomen läßt sich so deuten, daß man 
aiiinimmt, das Thoriumatom zerfalle unter Bildung des als Thor X 
bezeichneten Stoffes, der weiter in die Emanation umgewandelt wird. 
Damit ist aber der Vorgang noch nicht beendet. Die Emanation zer¬ 
fällt abermals in kurzer Zeit unter Bildung eines festen Körpers, 
Thorium A, welcher wieder durch das Gesetz, nach "welchem seine 
Wirkling auf das Elektroskop sich vermindert, d. h, durch seine 
:sogen. Abklingiuigskonstante, charakterisiert ist. Indem dieser Prozeß 
sich noch weiter wiederholt, konnte im ganzen das Auftreten von 
.acht verschiedenen Zerfallsprodukten des Thoriums konstatiert werdeii, 
von denen jedes durch die Größe der erwähnten zeitlichen Kon- 
:stanten tukI auch durch die Art der ausgesandten Strahlen gekenu- 
:zeichnet ist. 

Audi beim Uran war es durch vielfache üntersuchiingen möglich, 
den Zerfall seines Atoms durch verschiedene Stufen zu verfolgen, von 
weichen mehrere bekannte Körper sind. Der wenn auch nicht 
lückenlose Stammbaum führte vom Uran über Uran X zunächst zu 
Radium, sodann durch sechs Stufen zum Polonium, und von diesem 
amerwarteter Weise zu dem Elemente Blei als nicht mehr radioaktives 
Endglied. Wenigstens sprechen mehrfache Gründe für die Biidung 
desselben.'auf diesem Wege. ' . 
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Äußerst merkwürdige Erscliemiingen \Yiircleii in der neuesten’ 
Zeit an der von den Eadinmsalzen ausgehenden Emanation l:)eobaeiltet. 
Durch, spektralanalytische Yersuche ist nämlich mit Sicherheit fest- 
gestellt worden, daß eine langsame Umwandlung derselben in das 
wolilbekannte Element Helium vor sich gehe, .Kommt ferner die 
Emanation in Berührung mit Wasser, so bildet sich neben wenig 
Helium hauptsäclilich Neon, und ist in dem Wasser Kupfersiilfat 
gelöst, so tritt Argon auf. Aber es scheint das Kupfersulfat durch 
Einwirkung der Emanation noch eine Änderung zu erleiden, indem 
in der Flüssigkeit sich das Erscheinen von Lithium und vielleielit 
Natrium nach'vveisen ließ, weiche nur als Zerfallsprodukte des Kiipfer- 
atoms gedeutet werden können. 

Dieses Entstehen eines Elements aus einem andern bildet ohne 
Zweifel die überrascheiidste chemische Entdeckung, welche seit der 
Erkenntnis des Verbrenniingsvorganges gemacht worden ist. WeiiiDv, 
man auch bis dahin vorsichtiger Weise die Elemente nur als unzer» \ 
legte und nicht als unzerlegbare Körper bezeichnet hat, und fern er 
schon oft die Ansicht ausgesprochen worden ist, daß die Atome nicht 
als die letzten Stoffteiiehen zu betrachten sind, sondern als Aii- 
häufuiigen noch weit kleinerer Partikel eines Urelements, so hat doch 
niemand die Hoffnung gehegt, daß man iemals zu einer Transmutation 
unserer alten, so fest erschienenen Elemente gelangen könne. Im. 
höchsten Grade darf man somi^^rauf gespannt sein, was die Zukunft 
auf diesem Gebiete bringen wdrd. 

2. Die Atomgewichte der Elemente sind während der 40« 
jährigen Periode selbstverständlich vielfachen Neubestimmungen unter¬ 
worfen worden, an welchen sich eine große Zahl von Chemikern be¬ 
teiligte. In besonderem Umfange \vurden diese Arbeiten namentlich 
in dem Laboratorium der Harvard-Universität vom Jahre 1893 an 
aiifgenommeii, und zwar unter Anwendung mancher neuea Methoden, 
sowie einer bis dahin nicht beobachteten Sorgfalt in der Reindarstellung 
aller benutzten Präparate. 

Eine sehr nützliche Errungenschaft der Neuzeit ist ferner die* 
Gründung der jetzt jährlich erscheinenden internationalen Atom- 
gewAchtstabelle, heransgegeben von einer Kommission verschiedenen. 
Ländern angehöriger Chemiker. 

Da dieses ünternehmen von unsex^er Gesellschaft ins Leben gerufen wurde,, 
so daif hier wohl auf seine geschichtliche Entwicklung näher eingegangen werden.. 

Der erste Anstoß lag in dem Umstande, daß Ende des Jahres 1897 eiiio 
im Keichsgesundheitsamt tagende Kommission analytischer Chemiker an unsern 
Yorstand die IVage gerichtet hatte, welche Atomgewichte den in der Praxis, 
voi'kommenden stöohiometxischen Kechnungen zugrunde gelegt werden sollen.. 
Die Zweifel hiexnxber waren sehr berechtigt, da die damals in der chemischen 
Literatur verbi-eiteten Atom gewichtstabeilen erhebliche Yerschieclenheiten auf- 
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ivieseii, niclit nur bezüglicli der Einheit (H ~ 1 und 0 = IG), sondern aiieli 
der Zalilen seihst. Der Vorstand bescliloß zur Eriedigiing der Frage eine 
aus drei Mitgliedern bestehende Kouiniission zu ernennen)), und diese legte 
Ende 1898 eine Atomgewiehtstabelle^) vor, welche die zu jener Zeit zuver¬ 
lässigsten Zaiilcu enthielt, bezogen auf; die alleinige Basis 0 = 16, welche Whihl 
eingeiniuid niotivieid wurde. Der erstattete Bericht enthielt zugleich die Be¬ 
merkung, daß es sehr wünsclienswert Aväre, in der Atomgewichtsfrage eine 
Y('rständiguDg der Cliemiker verschiedener Länder herbeizii;fLihren, und infolge¬ 
dessen erhielt unsere Kornmission vom Vorstände den Auftrag, an die im In- 
und xDislaiido bestehenden chemischen G-esellschaften ein Einladungsschreiben 
zur Bildung einer internationalen Atomgewichtskommission zu richten. Das¬ 
selbe wurde am .30. März 1899^) versandt und liatte den erfreulichen Erfolg, 
daß binnen kurzem 58 Anmeldungen einliefen, weiche sich auf Amerika, Bel¬ 
gien, Deutschland, England, Holland, Japan, Itarien, Österreich-Ungarn, Schwe¬ 
den und die Schweiz verteilten. Nachdem so die Bildung einer großen inter- 
;natioiialen Kommission gesichert war, richtete unser Komitee an deren Mitglieder 
am 15. Dezember 1899 ein Rundschreiben^), in welchem sie ersucht wurden, 
sich über die Wahl der Atomgewichtsbasis äußern zai wollen. Diese Anfrage, 
beantworteten 49 Mitglieder in z. T. sehr ansführlichen Sclireibeu, deren Ge¬ 
sa int ergebnis ^9 war, daß 40 Stimmen sich für die Grundlage 0 = 16, ferner 
7 für H = 1 und 2 für den gleichzeitigen Gebrauch beider Einheiten erklärten. 
Am Schlüsse‘9 des iderüher abgegebenen Berichtes hatte nun aber unsere 
Kommission den Vorschlag gemacht, daß auch noch weiteren Eachgenossen 
als den bis dalxin gehörten Gelegenheit geboten werden sollte, sich über die 
Frag(3 der Atomgew-ichtsbasis anszusprechen, und sie stellte dieselbe daher 
zur allgemeinen Diskussion. Dieser Schritt erregte eine ungemein lebhafte 
Bewegung unter den Chemikeru; es erfolgten nicht nur aus Deutschland, son¬ 
dern auch aus Frankreich, Belgien, Holland, Schweiz, Finnland und Amerika 
teils Zuschriften einzelner, teils Sammeleingaben und Beschlüsse von Geseil- 
.scliaften ')* Besonderen Anteil hatte dabei auch ein von mehreren deutschen 
Fach genossen an eine grol-le Zahl Mitglieder unserer Gesellschaft versandtes 
ivuiulschreiben, welches die Wahl H = 1 empfahl. Das Resultat des Kampfes 
verschob sich nun dahin, daß 106 Einzelstimmen für H = 1, und nur 78 für 
(1 = 16 auftraten, wobei aber die Gesellschaften wie der RA Internationale 
Kongreß für Angewandte Chemie in Paris, die Deutsche Elektrochemische (le- 
seihcdiaft, der Verband Landwirtschaftlicher Versuchsstationen und der Verein 
Finnisclier Chemiker, welche sich alle für die Sauerstoffbasis erklärten, nicht 
mitgezählt sind. Bei Berücksichtigung dieses letzteren Umstandes muJfre ein 
bedeutendes numcriscdies Cbergewncht für die Sauerstoffbasis als Endresultat 
gefolgert werden. 

H. Landolt, W. Ostwald, K. Seubert. An die Stelle des. letzteren 
trat 1906 0. Wallach. 

’O Diese Berichte 31, 2761 [1898]. ») Diese Berichte 33, 1847 [19(}0]. 

‘) Diese Berichte 33, 1851 [1900]. ' ") Diese Berichte 33, 1877 [19001. 

Diese Berichte 33,'1883b[1900]. 

0 Diese Berichte 34, 4353—4384 [1900]. 
öoriclite ck D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 
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In dem bereite erwriliuten Rundsclireibeii unseres Komitees an die Zu¬ 
gehörigen der großen internatioTialen Kommission vom 15. Dezember '1899' 
war ferner der Yorschlag gemacht worden, einen engem, aus o bis 4 Mit¬ 
gliedern bestellenden internationalen Ansschuß zu bilden, welcher die i’ort- 
LTiifendG Bearbeitung der Jährlichen Atomgewichtstabelle übernehmen soll. 
Da der Plan allgemeine Zustimmung gehinden hatte^), so wurde am 12. tlidi 
190Ci an die große Kommission ein Wahlaufruf-) erlassen. Zu demsellicn 
äußerten sich 16 Mitglieder und das Resultat der Abstimmung war die Wald 
der HHrn. F. W. Clarke, T. E. Thorpe Und K. Senbert, zu welchen 
1903 noch H. Moissan hinzutrat, wodurch Amerika, England, Deutschland 
und Frankreich Vertretung fanden3). Diese engere Korainissioii eröffnete ihre 
Tätigkeit mit der Herausgabe der Atomgewichtstab eile für das Jahr 1902, 
fand sich aber veranlaßt, dieselbe sowmhl in Bezug auf 0 = 16 als H = 1 
aufzustellen. Da dies auch in den nächsten Jahren sich wiederholte, traten 
aUmälilieh von mehreren Seiten lebhafte Einsprüche gegen das Verfahren auf, 
und iiti Februar 1904 richtete der Präsident des Kaiserlichen Gesimdheits- 
amtes an den Vorstand unserer Gesellschaft ein Schreiben^), in welchem vor¬ 
geschlagen wird, nochmals den Versuch zu machen, die alleinige Anerkermung 
der Sauerstoffbasis zu erwirken. Das deutsche Atomgewichtskomitee legte- 
daher durch Rundschreiben vom 30. Juni 1904''’) die Frage zum zweiten Male 
der großen internationalen Kommission vor, und das Ergebnis war, daß von 
39 Mitgliedern, welche sich geäußert hatten, 32 für den alleinigen Gebraucli 
der Sauerstoffatomgewichte, 2 für Wasserstoff allein und 5 für die Heraus¬ 
gabe beider Tabellen stimmten®). Infolgedessen ließ die engere Kommission 
vom Jahre 1906 an die Wasserstoffgrundlage außer Betracht und erklärte 
von jetzt an nur die auf 0 ==16 bezügliche Tabelle aufstellen zu wollen 0- 
Damit ist endlich nach 9-jährigen Bemühungen die längst ersehnte Einigung 
zustande gekommen und zugleich das wuchtige Resultat erreicht w^ordeu, daß 
den Chemikern jedes Jahr ein dem neuesten Standpunkte entsprechendes 
Verzeichnis der Atomgewichtszahlen in die Hand gegeben wird. Wie aus^ 
den bisherigen Berichten des internationalen Ausschusses hervorgoht, wendet 
derselbe zur Feststelhmg der richtigsten Werte stets eine ungemein sorg- 
frdtige Abw’ägnng der vorhandenen Beobachtungen an, und es sind ihm daher 
die Fachgenossen für die oft recht sch-wierige jährliche Arbeit großen Dank 
schuldig. Gegenwnirtig besteht diese Kommission aus den HHrn* P. W* 
Clarke (Vorsitzender), T. E. Thorpe, W. Ostwald^) und G. tlrbain'O. 

3. An die bisher behandelten Kapitel schließen sich endlich noch 
die Fortschritte an, w^elche bezüglich det Eigenschaften der Kle- 
mente in den letzten 40 Jahren gemacht worden sind. 

, 7; [1904]. 

13' {IßOö]*' 

' 3B, ':1''2: [19Ö5]'. ■ 
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Züiiäclist gelang es, eine ganze Anzahl Elemente zum erstenrnale 
in reinem Zustande darzustellen. I>ies war der Fall bei Fluor 
(1886) und sodann bei vielen Metallen. Eie letzten wurden teils mit 
Hillfe des seit etwa 1897 in Gebrauch gekommenen elektrischen Ofens 
gewonnen, w-ie Yanadium, Wolfram, Molybdän, Chrom, Cer, Lanthan, 
Tantal und neuerdings Niob, teils durch Reduktion der Oxyde mittels 
Aluminiuinpulver nach dem sogen. Thermitverfahren, wodurch es mög¬ 
lich wurde, das Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Chrom, Titan, 
Woifram, Molybdän u. a. zuerst in gänzlich kohlenstofffreiem Zu¬ 
stande zu erhalten. Eie Folge aller dieser Arbeiten waren vielfache 
Neubestinimungen der physikalischen Konstanten der betreffenden 
Körper. , 

Eine große Zahl weiterer Forschungen bezog sich auf die allo» 
tropen Modifikationen der Elemente. Yor allem war es das 
Ozon, über welches in jedem Jahre Arbeiten nach verschiedenen Fich- 
tiiugen erschienen, wue über Bildung und Relndarstellimg, Yerflüssi- 
girng, Yorkommen in der Natur, technische Anwendungen usav. Auch 
über die ]\rodifikationen des Schwefels, Selens, Arsens, Antimons, 
Zinns und Eisens, sow’ie ihre UmwJindlungsverhäitnisse mehrten sich 
die Kenntnisse. Interessante neue Beobachtungen betrafen die kollo¬ 
idalen Formen (Sole) verscbiedener Metalle, wde Silber, Gold, Platin 
und Palladium, w'elche teils durch Reduktion in sehr verdünnten Lö¬ 
sungen, teils durch Zerstäubung der Metalle unter Wasser mittels des 
elektrischen In'chtbogens hergestellt wurden. Man fand, daß hier nicht 
eigentliche Lösungen vorliegen, sondern Suspensionen, was besonders 
mittels des 1903 konstruierten Ultramikroskops erkannt wurde. Yon 
besonderem Interesse sind ferner die Beobachtungen über die enormeB 
katalytischen Wirkungen, welche die Metallsole, die man als anorga¬ 
nische Fermente bezeichnen kann, au! Wasserstoffsuperoxyd ausübeo, 
und die Änderungen der Zerfallsgeschwindigkeit desselben durch Zu¬ 
satz gewisser Stoffe, wobei teils Beschleunigung, teils Hemmung (Yer- 
giftung) auftritt. Y'eitere Yersuche beziehen sich endlich auf die 
Ilm Wandlung der Kolloidformen in den aiisgefällten Zustand (Gel¬ 
formen), welche meist durch kleine Mengen von Elektrolyten veran¬ 
laßt wird, sowie aber auch durch den elektrischen Strom, w^obei 
eigentümliche Wanderungserscheinungen anftretem 

4. Soviel über die Elemente, Wenden wir uns nun zu den 
chemischen Yerbindungen, welche innerhalb der 40-jährigen Zeit¬ 
periode aufgetaucht sind, so steht man selbstverständlich vor einer 
solchen Fülle von neuen Körpern, daß auf dLeselben nur in allge¬ 
mein en Umrissen ein gegangen werden kann. Teilt man die anorga¬ 
nischen Yerbindüngen erstens in solche von einfacher Zusanmien- 

297 ^ 
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Netzuug iiiul zwelteus von komplizierter Zusammensetzung oder \ er- 
binduiigen höherer Ordiiimg, so läßt sich folgende [Tbersicbt geben: 

Yon einfachen Verbindiuigen mögen zunächst diejenigen des 
Stickstoffs erwähnt w^erden. Hier traten vor allem zwei neue, aus 
Stickstoff und Wasserstoff bestehende Körper auf, nämlich 1887 das 
Hydrazin JNoHj und 1890 die Stickstoffw^asserstoffsäiire N.rll, 
beide das größte Interesse erregend durch ihre Eigenschaften sowie 
die Art der Entdeckung, indem sie unerwartet als Zersetzungsprodukte 
organischer Substanzen zutage traten. Namentlich der letztere 
Körper, dessen Existenz nicht vorauszusehen war, überraschte durch 
seinen Charakter als Säure. Seine Salze eröffneten eine Klasse von 
merkwürdigen Stickstoffmetallen, und diejenigen mit Ammoniak und 
Hydrazin führten zu zwei wiederum neuen StickstoffvvasserstoffVerbin¬ 
dungen, nämlich N4H4 und N5H5. — Von den Oxyden des Stickstoffs 
tauchten an! das bis dahin noch nicht dargestellte Salpetersäure- 
anhydrid N3O5, sowie die Hyponitrite und die freie notersal- 
petrige Säure H2N2O2. — Die Kenntnis der haloidhaltigen Stick¬ 
stoff Verbindungen erweiterte sich durch die Erforschung der Eigen¬ 
schaften des Chlorstickstoffs NCb, welcher 1888 zuerst rein ge- 
wonneii \vurde, imd ferner durch die in diesem Jahre erfolgte Auf¬ 
findung des Monochioramins NH2CI, Avelcher Körper bekanntlich 
zu einer neuen Darsteliungsweise des Hydrazins geführt hat. 

Von neuen Avichtigen K 0 h l e n s to ff v e r b i n d u n g e n erschien zu- 
näehst 1867 das Kohlenoxysulfid COS. Lebhaftes Interesse er- 
Av eckte sodann das 1890 aufgefunden e N i c k e 1 k 0 h 1 e n 0 :x y d Ni(C 0 )4, 
dem später die Eisencarbonyle folgten. Weiter ist das bei der 
Elektrolyse von Kaliumcarbonat entstehende K al i u m p e rcarb 0,n at 
K2C2O0 (bs 96 ) zu erwähnen. Endlich kam 1906 die wuchtige Ent¬ 
deckung des K oh len snh Oxyds C3O2, Aveicher interessante und •un¬ 
erwartete Körper auf organischem Wege durch Einwirkung von Fhos- 
|)horsäureanhydrid auf Malonsäureäthylester erhalten worden Avar. 

Die Siliciumverbindtingen vermehrten sich durch die Dar¬ 
stellung des Silici um Chloroforms SiHGlg und des entsprecheiuieu 
Jod- und F1 u0rkörpers, ferner der Jodide SiJ4 und 812Je, des 
Oxychlorids ShOCk, der Hydride Sk H2 und Sk Hg, soAvie der Sili¬ 
cium 0 x al s äu r e SkH2 O4. — Endlich ist zu bemerken, daß von 
1898 an die Darstellung des bereits bekannten Siliciumcarbids 
SiC (Carboriindiun) mit Hilfe des elektrischen Ofens begann. 

Zu neuen Schwefelverhindnngen gehören das Schwefel- 
heptoxyd und die Überschwefelsäure H282045, verschiedene Sul-- 
fonsäiiren, Avie NOs.SOsH — NCSOaH)^ — NHsCSOsH), die 
Hydroxjlaminsnlfonsäiiren (H0)2N(S03H) und HO.NCSQ^IÜa u. ;i. 
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Yoii einfachen Yerhindiingen der Metalle sind mehrere 
Tiene Klassen entstanclen. Zunächst die direht sich bildenden Hydride 
von Ga, Sr, Ba, Mg, Ce, Zr nnd Th (1(S91) und später die der Alkali¬ 
metalle. Sodann wurden, mit Hille des elektrischen. Ofens zahlreiche 
Ca rbide dargestellt, wie diejenigen des Ca, Al, La, Th, Zr, Mn, he, 
Cr, U, Mo, Y’’, Ti und Y; ^on denselben hat bekanntlich das Cal- 
ciumcarbid CaC*> wegen seiner Yerwendung zur Acetylendarstellung 
die größte Yhchtigkeit gewonnen. Ferner sind Silicide, wie Ca SL 
und die analoge Sr- und Ba-Yerbindung, erhalten worden. In den 
letzten Jahren hat man sieh "vielfach mit den Legierungen von 
atomistischer Zusammensetzung beschäftigt, und es haben diese zu 
wertvollen Aufschlnssen bezüglich der Fähigkeit der Elemente, mit 
einander Yerbindüngen zu bilden, geführt. 

Was endlich die Yerbindungen höher er Ordnung betrifft, so 
waren besonders zwei Klassen Gegenstand vielfacher Bearbeitung. 
Erstens die komplexen Säuren, bei welchen zu der alten Fhos- 
phormolvbdänsänre nnanche neuen hinzugekommen sind, wie die Arsen- 
und Kieselmolybdänsänre, ferner die Phosphor-, Arsen-, Bor-, Kiesel- 
und Titanwolfrainsäure, endlich die Phosphor- und Arsenvanadinsänre. 
Zweitens die Metallammoniakverbindungen, deren erste das 
schon LS66 aufgefundene Kobaltammoniaknitrit oder jetzige Trinitro- 
triaminkobalt, Co(NH3)3(N02)8, war. Seitdem sind nicht nur viele 
weitere Kobaltkörper dieser Art dargestellt worden, sondern auch 
Gruppen von Yerbindungen, welche die Metalle Cr, Pt, Pd, Ir, Rh, 
Os an Stelle des Kobalts enthalten. Eerner ist die Gruppe der 
Aquometallammoniake hinzugekommen, so daß gegenwärtig etwa 
110 Reihen solcher Körper vorliegen. Yon großer YTchtigkeit ist, 
(laß diese früher nur mit Scheu betrachteten Yerbindungen, weil sie 
sicli nicht den gewöhnlichen Yalenzformeln fügten, in der neueren 
Zeit eine Anffassnng gefunden haben, welche ihre Konfiguration in 
klarer Weise enthüllt nnd ferner eine wertvolle Erweiterung der Biu- 
dungslehre der Atome bildet. 

Zieht man endlich das Schlußresultat aus allen den initgeteilten 
Errungen schäften, so zeigt sich, daß die vor 40 Jahren gehegte An¬ 
sicht, die anorganische Chemie sei erschöpft, in gränzender Y^eise 
WiderleguDg gefunden hat. Es war vielmehr diesem Zweige \mserer 
Wissenschaft eine ungeahnte Entwicklung beschieden, und man kann 
mit Sicherheit annehmen, daß diese sich auch in der Zukunft noch fort¬ 
setzen wird. Läßt doch besonders die neueste Radiumforschuog noch 
Ergebnisse erwarten, welche , die Grundanschauungen der Chemie 
Tielleioht tief ximgestalten werden. 
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III, — C. G-raefee: Die BntwicMnng der organisclien Ohtemie. 

Ais unsere Gesellscliaft gegründet wurde, beÜand sieb die orgii- 
iiisciie Chemie in einer großartigen. Entwicklung: die Synthese der 
Kohlen Stoff veri)indiingen hatte seit 1860 eiT:ienA)edeiitendetj .A ufsch, wung 
genommen, die Striikturlehre war zu allgemeiner Anerkennung gelangt, 
lind iin Jahre 1865 war die Konstitution der aroniatischen Verbin- 
diingeii aufgeklärt worden. In ruhigerer Weise als früher erfolgte die 
Aveitere Ansarheitung der theoretischen Anschauungen und zwar in 
Jiarinoiiischein AnscLliiß an ein intensiv exi^eriinentelles Forschen. 
Letzteres schlug wesentlich zwei Richtungen ein; durch Abbauversiiche 
und dann durch Synthese wird die Konstitution der Natnrkörper er¬ 
mittelt und gleichzeitig eine zahlreiche, fast zu zahlreiche Menge neuer 
Yerbindungen entdeckt. Viele neue Methoden, wurden aiifgefunden 
und zugleich die alten klassischen Verfahren in ihrer Anwendung 
bessert. 

All! dem .Bilde, welches ich hier in kurzer Zeit zu entwerfen 
lialie, können die Resultate meist nur kurz angecleiitet werden. Leider 
hat auch yiel Bedeutsames lind Wichtiges keinen Platz mehr gefunden. 

Die Benzoltlieorie hatte in so hohem Maße zu wichtigeii und 
interessanten Problemen, angeregt, daß für die ersten Jahre unserer 
Gesellschaft der weitere Ausbau dieser Theorie besonders charakte¬ 
ristisch ist. Die Ortsbestimmungen der Ortho-, Meta- und Parareihe 
wurden in Angriff genommen und im Laufe des ersten Jahrzehnts 
zu endgültigem Ergebnis geführt. 

Die glückliche Idee, im Benzol eine ringförmige .Bindung anzu¬ 
nehmen- konnte auch auf die komplizierter zusammengesetzten Kohlen¬ 
wasserstoffe ausgedehnt werden. Der Beweis, daß das Naphthalin aus 
zwei kondensierten Ringen besteht, bildet die Grundlage der l’heorie der 
polycTciischea A^erbio dun gen, deren wiehere Entwicklung zu Systemen 
von drei und mehr, schließlich selbst von zehn und zwölf Ringen ge¬ 
führt hat. Bald ivorclen auch Formeln von geschlossenen Ketten auf- 
gestellt, die außer Kolilenstoffatomen auch Stickstoff-, Sauerstoff- und 
Schwefelatome enthalten, und Ringe angenommen, die statt aus sechs 
aus fünf Gliedern gebildet sind. Die noch jetzt gültigen Konstitutions- 
örmeln von Pyridin und Chinolin stammen aus dem Jahre 1869 und 
die des Pyrrois und Furfiirans von 1870. Ebenso wie früher für An- 
thraceii wurden für die damals entdeckten Teexkestandteile, für Pheii- 
anthren, Fliioren, Carbazol und Acridin, sowie für das Phenazin 
Formeln angenommen, die aus drei kondensierten Ringen bestehen. 
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Alle diese Yerbindiiügen sind inzwischen ausfiihrlicli oiitersucht 
worden luid bilden die Stanimsubstanzen großer Gruppen. 

Mit Hilfe eines neuen Eeduktioiismittels, des Zinkstaubs, wurde 
aus dem Indigo dessen Muttersubstanz, das Indol, und bald darauf 
aus dem Alizarin das Anthracen erhalten. Diese Resultate erlaubten 
es dann, in. planmäßiger Weise den Weg der Synthese zu betreten: 
1861) Aviirde das Alizarin’ und kurze Zeit nachher der Indigo ktmst- 
lich dargesteiit. Im Jahre 1870 war das Benzol synthetisch aus Ace¬ 
tylen erhalten worden; auf pyrogenem Wege konnten auch die wich¬ 
tigsten Teerbestandteile künstlich dargesteiit werden. Die Synthesen 
der Zimtsäure, des Cumarins, der aromatischen Aldehyde gehören 
ebenfalls dem ersten Jahrzehnt an. Die Entdeckung des Yaniliins 
wurde von der größten Bedeutung für das Studiiiin der in der Natur 
Torkoimnenden Riechstoffe. 

Die Aiifbaumethodeii durch Kondensation führten zur Auffindung 
der Phthaleine und zahlreicher Yerbindungeu, die bei der Eiinvirkimg 
der Aldehyde auf Kohlenwasserstoffe und deren Derivate entstehen. 
Zu den Reaktionen, die auf ümlagerung und Wanderimg xon Atomen 
und Gruppen beruhen, gehört bei den aromatisclien Aminen der 
Übergang der Alkyle vom Stickstoff in den Kern, sowie die Bildung 
der Amine aus Amiden. In den folgenden Jahrzehnten wurden der¬ 
artige Reaktionen liei verschiedenen Körperklassen aufgefunden; lier- 
vorzuheben sind die Arbeiten über Umlagerung der Oxime, der Hy¬ 
drazoverbindungen und des Phenylhydroxylamins. 

Dem ersten Jahrzehnt gehört der Nachweis an, daß die ^lellit- 
säure. ein ßenzolderivat ist, soAvie die Entdeckung des so Avichtig ge- 
Avordeiieii Phenylhydrazins, Genau am Schluß dieser Epoche hat die 
'Einführung eines synthetischen Hilfsmittels, des Ghioraluminiums, 
unsere Dtlethoden in hohem Maße bereichert. 

Aber auch die Chemie der aliphatischen Reihe ist in dem Zeit¬ 
raum von 1867—1S77 nicht leer ausgegangen. Die Synthesen des 
Guanidins, des Crotonaidehyds, des Kreatins, des Glycerins und <ies 
Aldols, sowie die Entdeckung der Nitroderivate der Fettreihe und der 
Nitros()YerbindiiTigen fallen in diese Periode. 

Der im Anfang der siebziger Jahre geführte NacliAveis, daß für 
die geAVöhniiche Milchsäure und die Fleischinilchsäure ein und die¬ 
selbe Konstitiitioiisformel anznnehmen ist, soAvie die älteren, klassi¬ 
schen Untersuchnilgen über Weinsäure gaben den Anstoß zu der 
Krönung der Strukturlehre durch die Chemie im Raume; 1874 er¬ 
schienen die beiden epochemachenden Abhandlungen, ay eiche nach 
drei Bichtungen hin Aufklärung brachten, ayo vorher die Striiktur- 
chemie versagt hatte. Sie zeigten, wie die i^erschiedenen Modifikationen 
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o|)tiscli-aktiver Substanzen zu erklären situl, woraivt die Isoiiierie der 
Fui'iiaf“ iiiu! Maleinsäure l^enilit, und 'wie die Existenz zweier Ilexa- 
l-iyclroiiiellitsäuren aulgefaßt Averden kann. 

Iiii zweiten Jalirzelint gelangte die Chemie der Alkaloide zu 
größerer Entfaltung; 187h und 1880 Avurden die ersten Synthesen des 
(Jhiiiolins anfgefiinden, dann folgten die des Pyridins und einer Reihe 
Derivate dieser beiden G-rundsubstanzen. Bald darauf ])egin,iit aucli 
die Entwicklung der Chemie des Pyrrols. Die merkwürdige üher- 
führung desselben in Pyridin ist das erste Beispiel der Bildung eines 
sechsgliedrigen Ringes aus einem fünfgliedrigen. Eine Aveitere, für die 
Alkaloide Avichtige Grundsubstaiiz, das Isochinolin, Avurde 1885 im 
Teer aufgefunden und 1886 .^synthetisch dargestellt. Zahlreiche Ar- 
!>eiten beschäftigen sich mit dem Abbau der aus dem Pflanzenrei(*b 
stammenden Alkaloide, und gestützt auf die so gewonnenen Een nt- 
nisse gelang dann 1886 die erste vollständige Synthese, . die des 
Coniins. Ein Jahr vorher Avar schon das Piperidin künstlicli er¬ 
halten Av Orden. 

Der NacliAveis, daß die Rosaniline sich vom Triphenyimetliaii lier- 
leiten, sowie die Erkenntnis, daß die Phthaleine Derivate des Id“ 
phenylphthalids sind, schufen wesentlich die große Gruppe des Tri- 
phenylmethans. Das Studium des Naphthalins nimmt ebenfalls einen 
Aviclitigen Platz ein. Durch Oxydationsversuche, sowie durch die 
Synthese des Naphthols ans Phenylisocrotonsäure wurde die Stelliing; 
-der «“ und ^-Derivate festgestellt und dann auch die der kompli¬ 
zierteren ermittelt. Zahlreiche neue Yerbindungen wurden dargestellt. 

Eine Reihe hervorragender Arbeiten betreffen die Gruppe des 
Indols: es AA^erden die Älkylindole entdeckt, die Konstitution des In¬ 
digos endgültig festgestellt und neue Synthesen dieses Earhstoffs auG 
gefunden. Im Lau! der Untersuchung über Isatin werden die Begriffe 
von labilen und stabilen A^erbindungen und die Bezeichnung der 
Pseudoformen in die Chemie eingeführt. Im Anschluß hieran und 
mit Bezugnahme auf Kekules Oszillationstheorie wurde 1888 die 
Lehre von der Tautomerie als Hypothese der wecliselnden Biruliing 
aufgesteilt. Zahlreiche Arbeiten haben sich seither mit diesem inter¬ 
essanten Gebiet beschäftigt; später gelang es in vielen Eälleu, die 
leicht in einander übergehenden isomeren Yerbindungen gesondert dar¬ 
zustellen. 

Daß bei der Bildung geschlossener Ketten sich mit größerer 
Leichtigkeit Ringe aus fünf und sechs als solche aus drei, vier oder 
aus sieben Atomen bilden, Avnrde 1886 durch die au! räumliche Ari- 
schauung beruhende Spannungstheorie erklärt. In Übereinstimmung 
mit ihr stehen auch die Beofoachtungen über Bildung der Lactoiie„ 
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über Avelclie aus diesem Jahrzehut eine Reihe eingehender und grund¬ 
legender ÜntersncliuTigen Torliegt. Äußerst anregend wirkte . eine 
ausführliche, im üahre 18d7 publizierte Abhandlung über die räiirn- 
liche Anordnung der Atome, welche speziell die isomeren Äthyleii- 
derivate behandelt. 

Aus diesem zweiten Jahrzehnt sind die Synthesen der Citronen- 
säure, der Harnsäure und des Tyrosins, so^Yie die so überaus erfolg¬ 
reiche Anwendung des Acetessigesters zur CTewimiung Tieler neuer 
Verbindungen hervorzulieben. Mit der Entdeckung des Autipjrins iin 
Jahre 1884 beginnt das planmäßige und erfolgreiche Aufsuchen syn¬ 
thetischer Arzneistoffe. In derselben Periode wurden die Oxime, die 
Phenyihydrazöne und die Diazoverbindungen der Fettreihe entdeckt. 
Die ausführlichen Untersuchungen der letzteren führten 1887 zu der 
bedeutenden Entdeckung des Hydrazins und 1890 zu der der Stiek- 
stoffwasserstoffsäure. Wie früher bei der Auffindung des Hydroxylamins 
hat die orgauische Chemie die anorganische mit neuen, interessanten 
Verhmdiingen beschenkt. Auch sei hier schon erwähnt, daß im fol¬ 
genden Jahrzehnt die schönen Arbeiten über Nitroguanidin zu einer 
zweiten Eildungsweise des Hydrazins. führten. 

Untersuchungeii über die Chelidonsäure haben die Chemie der 
Pyrongruppe begründet, und die Auffindung des Thiophens hat die 
Ringcheniie um einen interessanten schwefelhaltigen Körper bereichert. 
1885 wurde der Be^vveis geliefert, daß das merkwürdige Kohlenoxyd¬ 
kaliara ein Benzolderivat ist. Aus dieser Arbeit ergab sich auch die 
Tatsache, daß die Bildung der vor 80 Jahren entdeckten Ivrokonsäure 
das erste Beispiel der Umwandlung eines sechsgliedrigen Rings in einen 
fünfgliedrigen ist, und zwar analog der Bildung von EluorenderiYateii 
aus Phenanthrenchinon und der in dem folgenden Jahrzehnt ausführ¬ 
lich studierten Umwandlung von. Naphthalin- in Indenabkömmlinge. 

Besondere Marksteine des drittet Dezenniums bildet eine lleilie 
großartiger TJntersucbiingen, die schon etwas früher begonueo sind, 
deren Schwerpunkt aber in diese Zeit fällt. Dies sind auf dem Ce- 
biete der aliphatischen Reihe die Synthesen der Piirin- und der Zucker¬ 
gruppe, auf dem der hydroaromatischen die Arbeiten über Terpene 
imd über Hydrophtbalsäuren. Von der Erforschung der Ivoiistitntiou 
des Kaffeins im Jahre 1881 ausgehend, gelangen die Untersuchungen 
der Puringruppe 1895 zur Synthese der Harnsäure aus Fsendohani- 
säure, zur Darstellung zahlreicher neuer Verbindungen und 1898 zur 
Entdeckung der Grundsubstanz aller dieser Körper, des Purins. Im 
Anschluß an die Auffindung der Verbindungen des PhenYlhydrazms 
mit den Zuckerarten begann mit der Synthese der Acrose vor jetzt 
zwanzig Jab reu jene Reihe von Arbeiten, die zum künstlichen Auf- 
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baii der natürliclieii Hexosen und ziir Darstellung eiuer grof.ieu Zahl 
iisclit in der Natur Yorkoinmeiider Isoinereu fülirteii. Die in scharf- 
simiigster Weise eniiitteite Konfiguration (lersell>e]i lieferte eine girui- 
zeiide Jlestätigung der Lehre vom asymmetrischeii K()iilenstofi. 

Mit dem Jahre 1885 beginnen die Untersindiuugeii, welclie, io das 
bisher so außerordentlich wirre Gebiet der Terpene Ordming iiud 
Klar}]eit brachten imd den Anstoß zu der großartigen Entwicklung 
der Chemie der ätherischen Öle gaben. Abbauversuche haben 18l)o 
‘die viel umstrittene Frage nach der Konstitution des Camphers defi¬ 
nitiv gelöst. Die GeAvinniing des Jonons aus Citral ist eine weitere 
Avichtige Etappe iin Studium der Kiechstoffe. Grundlegend und vor¬ 
bildlich für die Ermittlung der Konstitution und der geometrischeu 
Isornerie hydroaromatischer Yerbindungen wurden die Studien über 
die Hydrophthalsäuren, durch welche die Stereochemie ringlörmiger 
'Verbindungen erst zu ihrer Durchbildung und Bedeutung gelangte. 
Eine weitere Bereicherung der Chemie im Raume brachte das Jahr 
11)00; sie wurde au! die Kohlenstickstoffverbindimgen ausgedehnt, avo- 
durch vorher schwer verständliche Isornerien, Avie die der Oxime des 
Benzils und des Bittermandelöls ihre Aufklärung fanden. Räumliche 
Vorstellungen führten auf Grund des Studiums der Chinonoxime und 
vor allem der Esterbildung zum Begriff der sterischen Hinderung. 

Die Chemie des Byrons AAairde durch den NachAA^eis, daß das 
Euxanthon sich von einem Diphenopyron, dem Xanthon, herleitet, 
soAAue durch Auffindung einer Reihe von Xanthonderivaten und durch 
die Aufklärung der Konstitution des Chrysins bereichert. Letzteres 
Resultat schuf die Gruppe der Flavonderivate, der eine Reihe Avich- 
tiger, im Ffianzenreiche vorkommender, gelber Yerbindungen angehoren. 
Das Jahr 1897 brachte die für Chemie AAÖe für Biologie wichtige 
Entdeckung, daß die alkoholische Gährung durch ein Enzym, die Zy¬ 
ma se, beAvirkt Avird. 

In dem vierten Jahrzehnt erlangt in theoretischer Beziehung 
wieder das Studium der Triphenylmethanderivate, sowie anderer, im 
Zusammenhang mit der Frage nach den Beziehungen zwischen Konsti¬ 
tution und Körperfarbe stehender Arbeitsgebiete ein größeres Interesse. 
Die Entdeckung der Fulvene hat die Zahl der bekannten farbigen 
IvohienAvasserstoffe vermehrt und die der Fulgide, soAvie die der Ketene 
farbige Yerbindungen von interessanter Konstitution.' kennen gelehrt. 
Eingehende Untersuchungen beschäftigten sich mit der Klasse der 
merkAVÜrdigen Pseudochloride, Pseudopheiioie und Chinole. 

Au! dem so intensiv bearbeiteten Gebiet der Terpengruppe er¬ 
öffnet die künstliche Darstellung des Camphers und einiger Kohlen¬ 
wasserstoffe die Synthese, Von Alkaloiden sind bisher Verhältnis- 
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mäßig wenige ktinstlicb erhalten worden, was bei der überaus lioiii- 
piizierten Zusannnensetzung der meisten nicht wunderbar ist; Yoilständige 
Synthesen sind für Atropin und Nicotin durciigefiüirt worden» Ba- 
.gegen hat die Erforschung der Konstitution der Alkaloide große Eort- 
scliritte zu Yerzeiehnen. Ebenso haben Abbaiiversuche des Cliioro- 
phylls schon wichtige Resultate geliefert. 

üntersuchuBgen über ungesättigte A^erbindungeii, nainentiich sol¬ 
cher mit kon]ugierten Systemen Yon Doppelbindungen, haben zur Auf¬ 
stellung der Hypothese you Partial Valenzen geführt. Doch läßt sich 
noch nicht entscheiden, ob hierdurch die bisherige Wertigkeitstheorie 
■eine w^esentliche Änderimg erleiden wird. Tiefer einschneidend würde 
aber die Annahme wirken, daß, im Gegensatz zu den älteren An¬ 
sichten, die Valenzen keine gerichteten Einzelkräfte sind. In ver- 
schiedenen Arbeiten wird die Oszülationshypothese als Theorie der 
fließenden Doppelbindungen oder als Motoisomerie w'eiter entwickelt. 
Im Rahmen der älteren Ansichten — aber das Dogma, daß der Sauer¬ 
stoff iininer zAveiwertig ist, umstoßend — bleibt die wichtige Ent- 
■deckiing, daß in einer Reihe organischer Verbindungen, und zwar vor 
allem aus den Gruppen des Pyrons und der Uxoiiiumkorper, der 
Sauerstoff vierwertig funktionieren kann, und daß er dann basische 
Eigenschaften besitzt. 

Eine ebenso interessante wie fruchtbare neue Hydrierungsmethode 
durcli direkte Addition von gasförmigem Wasserstoff beruht auf der 
katalytischen Eigenschaft des Nickels. Aliphatische Verbinduugen, wie 
Acetylen imd Äthylen und vor allem auch ringförmige, lassen, sich 
auf diese Weise reduzieren, und es konnte so eine große Zahl neuer 
oder schwer zugänglicher Verbindungen dargestellt werden. Auch 
sonst hat die Kontakt Wirkung der Metalle ein wichtiges Hilfsmittel 
geliefert. Q.iiecksilber befördert nicht nur die Oxydation des Na|)b- 
tbalius durch Schwefelsäure, sondern besitzt auch die merkwürdige 
Eigenschaft, beini Sulfönieren des Anthrachinons die Eintrittsstelle des 
.Siilistituenten zu beeinflussen. Durch die Gegenwart von Kupfer, selbst 
in' sehr geringer Menge, werden die sonst so beständigen Halogen- 
derivate des Benzols reaktionsfähig. Die Entdeckung der organisclieii 
Magnesiiiinverbiudungeu hat zu einem wunderbaren Reichtum neuer 
Synthesen geführt. Die Möglichkeit, so\Yohl die Radikale der alipha¬ 
tischen wie auch der aromatischen Reihe in leichter Weise mit dein 
Magnesium zu verbinden, und die becpieme An\vendiing haben diese 
organonietallischen Körper zu einem der wichtigsten Rüstzeuge der 
organischen Chemie gemacht. 

Zum Schluß habe ich mm jene Untersuchungeii liervorzuheben, 

■ welche wir'als'die bedeutendsten ■Leistungen .dieses letzten Jahrzehnts' 
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riiiSi-lieD (liirlVn, und die ein Gebiet betreifen, vor dem li'rüiier die, 
Ciiemiker als za schwierig zarückschreckten. Auch die komplizierte¬ 
sten YerbiDcIaugeB, die wir kennen, sind jetzt in den Bereich dtu* 
SAiithetischen Chemie eingetreten. Systematische und erfolgreiche 
Abbmiversuche haben zu einer genaueren Kenntnis der Bausteine der 
Eiweißkörper geführt. Ehe es möglich war, für diese Naturprodukte 
bestimmte Formeln aufzustellen- wurde der kühne Yersuch gewagt, 
den syntbetischen Weg zu betreten. Die künstlich erlialtenen Poly¬ 
peptide sind freilich mit den Peptonen und Proteinen noch nicdit iden¬ 
tisch. stehen ihnen aber so nahe, daß wir hoffen dürfen, die Synthese 
organischer Yerbiudungen werde in ihrem Siegeslauf schließlich alle 
Schwierigkeiten ülterwinden und .auch zum Aufbau der Eiweißkörper 
gelangen. 


IV. — O. N. Witt: Die Entwicklung der technischen Chemie. 

Sie haben gehört, wie fruchtbar für alle Zweige der ehemischeii 
Wissenschaft die Epoche, auf welche wir heute zurückblicken, ge¬ 
wesen ist. In edlem AYetteifer haben die Vertreter der allgeineirieii 
und physikalischen, der anorganischen und organischen Chemie darum 
gerungen, sich in Zahl und Bedeutung ihrer Entdeckungen zu über- 
iuetexi; aus großen und kleinen, aus staatlichen und privaten Labo¬ 
ratorien strömten die Forschungsresultate zusammen wie Pinnsale, die, 
von taufrischen Wiesen nieclerrieselnd, sich zu Bächen Yereinigeii, 
welche schließlich als Flüsse und Ströme Fruchtbarkeit liinalxtrageii 
zu den Wohnsitzen der Menschen in den Tälern. Eine tausendfältige 
Saat sprießt auf den erfrischten Feldern, eine Saat, die dem ganzen 
Volk zum Segen wird. 

Diese Saat, der Lohn der wissenschaftlichen Eoi'schimg, die reielie 
Frucht geduldiger Geistesarbeit sind ihre, der breiten Masse des 
A''oikes zugute kommenden Anwendungen. Deshalb ist die technische 
Chemie eine würdige Genossin der abstrakten Forschung auf dem Ge¬ 
biet unserer Wissenschaft, deshalb muB auch sie gedeihen, wenn die 
Forschung blüht. Die Errungen schäften der chemischen Technik während 
der letzten vierzig Jahre sind ein glänzender Beweis für die Eiclitig- 
keit dieser Behauptung. 

Zur Zeit der Gründung der Deutschen Chemischen GeselLsehaffc 
begann für die chemische Industrie eine Periode tiefgreifender Ümge- 
staltung* Noch zeigte die auf das Leblanc-Yerfahren gegrünclete 
Industrie'der .Mineralsäuren und. Alkalien, die einzige, welche'daumls 
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ilen Titel einer »clieinischen Großindustrie« mit Reclit für sicii in An- 
sproeli nehmen diirlfte, ihr festes Gefüge und den zwangiäufigen 
Chnrakter ihrer auf einander angewiesenen Betriebe. Aber schon 
lebte und wuchs der iuiige Riese, der dazu bestimmt war, sie zu be- 
kä iiiplen iin d Töllig u mzugestalten, das S o 1 v" a y -Verfahren der Ammonia k - 
Sodafabrikation. Mit dem Beginn der siebziger Jahre steht es ausge¬ 
reift Tor uns und mit ihm die Ei'kenntnis, daß die Möglichkeit einer 
vorn Leb! an c-Prozeß unabhängigen Sodagewinnung den zwangläufi- 
gen Charakter der ganzen chemischen Großindustrie yernichtet. Ein 
Rettungsanker bleibt ihr zunächst in der Abhängigkeit der Salzsäure- 
prodiiktion und damit auch der Chlorgewinnung vom Sulfatprozeß 
und Tn dem Vorteil, welchen die Leblanc-Robsodalauge für die Ge¬ 
winnung der kaustischen Soda bietet. In der Tat haben diese beiden 
X'instände jahrzehntelang die Fortexistenz des Leb laue-Prozesses er- 
ojöglicdit und es bewirkt, daß derselbe aucli lieiite noch nicht ganz 
aiisgestorbeii ist. 

In. die sechziger Jahre, fast gleichzeitig mit dem Heranwachsen 
eines erfolgreichen Ammoniaksodaprozesses, fällt die Schöpfung und 
flas rasche Aufblühen der Staßfurter Kaliindustrie, welche aus dem 
gliicklichen Fund der Abraumsalze unter dem befruchtenden Einfluß 
der genialen Forschiingen eines Liebig hervorgegangen war. Zu der 
fabrikmäßigen Gewinruing des Chlorkaliums aus Sylvinit und Carnallit 
gesellte sich bald die Herstellung von Brom, von Kali- aus Natron¬ 
salpeter und die Fabrikation der Pottasche nach dem Leblanc-Pro- 
zeß, welcher hier vor der Konkurrenz eines Ammoniakprozesses sicher 
war. Bald schloß sich auch die Yerwertung wenigstens eines Teiles 
der in den Abraumsalzen vorkommenden Magnesium Verbindungen an, 
weni) auch die Niitzharmachung des gesamten bei der Kaliindustrie 
al»fäilenden Chlormagnesiums auch heute noch zu den ungelösten Pro¬ 
blemen gehört. 

Von dem Anfang der siebziger Jahre datiert ferner die Neuge- 
stidtung der uralten Industrie des Vitriolöls, der rauchenden Schwefel- 
säiire, deren geringer Gehalt an Schwefeltrioxyd den modernen Be¬ 
dürfnissen nicht mehr genügte. An die Stelle des durch Destillation 
von Vitriolschiefeni gewonnenen Produktes traten bald das synthetische, 
-durch katalytische Yereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff her¬ 
gestellte Schwefelsäiireanhydrid und die Pyroschwefelsäuren, Wie sehr 
•diese neue Fabrikation den ganzen Schwefelsäureprozeß beeinflussen 
und umgestalten sollte, das ist uns erst mehr als ein V^ierteljalir- 
liuodert später klar geworden, als wir in diesem Saal einem glänzen¬ 
den Yortrag über die Entstehung und Ausgestaltung des modernen 
Ivüxita kt Verfahrens lauschten. 
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Die beiden letzten Jahrzelinte des sclieiclenden iieiinzelinten Jalir- 
liiiiiclerts sind diircli die Schöpfung und beispiellos rasche Ausgestaltung 
tier Elektrotechnik gekeiiiizeiclinet. Auf chemischem D-ebiet findet diese 
neue Errungenschaft iliren Widerhall in der Betonung elektrolytiscl-ier 
Arbeitsinethödeii. ]?Sebeu elektrometallnrgischeiiProzessen, unter denen 
die Fabrikation des Aluminimns und die elektrolytische Kupferaffinition 
besonders hervortritt, nnd zu denen auch die Plerstellrmg des Balciuni* 
carbids und des Carl)oriiiiclums gerechnet werden kann, bildet narneut- 
lieh die Frage nach der elektrolytischen Spaltung der Alkalichloride 
ein heiß um worben es Problem. Die schwierige Aufgabe der Plerstelliing 
wirksamer und doch widerstandsfähiger Membranen findet fast gleich¬ 
zeitig drei in Eleganz und Kühnheit der Erfindung mit einander wett¬ 
eifernde Lösimgen in dem Griesheim er, dem C astn er-Ke lln er¬ 
sehen nnd dem Aiissiger Yerfahren. Damit beginnt eine neue Ara 
fiir die Produktion kaustischer Alkalien und gleichzeitig auch eine 
neue Epoche in der Industrie des Chlors. Der alte Ghlorprozeß ver- 
seliwindet und mit ihm die genialen Schöpfungen eines W'eidon, 
eines Deacon; das einst so kostbare Chlor wird in einer Überfülle 
produziert, die ein fieberhaftes Suchen nach neuen Yerwendungen 
dieses Körpers zur Folge hat. An die Seite und vielfach auch an die- 
Stelle des ehrwürdigeu Chlorkalks tritt das verflüssigte, in Stahlfiasclien 
eingesehlossene und auf solche ^Yeise transportahel gewordene mole- 
kolare Chlor. 

Zu den bedeutendsten Errungenschaften der neiigeschaffenen. elek¬ 
trochemischen Technik gehört endlich noch die Herstellung der Al¬ 
kalimetalle im großen Maßstab. Dieselbe Peaktion, weiche einst in 
den Händen Davys zur Entdeckung dieser Metalle geführt hatte, die 
Elektrolyse der Alkalihydroxyde, erweist sich, passend technisch aus- 
gestaltet, als die beste und billigste Hersteliungsweise dieser reaktions¬ 
fähigen Körper, von welchen namentlich das Natrium sehr bald aucli 
eine ausgedehnte technische YerWendung findet. Die mit seiner Hilfe 
gelungene Gewinnung cyanatfreien Cyankaliums befördert die erfolg¬ 
reiche Ihirchführung der Cyanidlaugerei der widei’speustigen Golderze. 

Eine Ausgestaltung der anorganisch-chemischen Technik, wie die- 
iiu kurzen Zügen hier gezeichnete, wäre nicht denkbar, w-enn die in 
immer reicheren Mengen, zu immer billigeren Preisen gewoniienen 
Produkte nicht auch ein stetig sich erweiterndes Absatzgebiet be¬ 
säßen, Ein solches bietet neben dem natürlichen Anwachsen des nil¬ 
gemeinen Bedarfes die organisch-chemische Industrie, deren Auf¬ 
schwung lind Neugestaltung in diesen glücklichen vier Dekaden sich 
fast noch stiirmischer unclgJänzender Tollzog als die der anorganischen 
Technik. . , , , ' ' 
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Daß die alten, an den Landwirtscliaftsbetrieb sich aiilebnenden 
Gewerbe der Brauerei und Brennerei, Zucker- und Stärlvemelilge- 
AYinimng, die Fett- und Nabrungsinittelindustrie in den Terflosseneii 
vierzig d abreii selir emporgeblüht sind und einen sehr großen Umfang 
geAYoniien haben, ist allgemein bekannt. Ihre ^Yichtigsten Fortschritte- 
verdanken sie ihrer Anlehnung an die moderne biologische Forsclning.. 
Aber nel>en ihnen sind andere mit organischem Material arbeitende- 
Industrien emporgeblüht, welche früher vollkommen unbekannt waren.. 

Unser reges Interesse nimmt die chemische Yerarbeitung des 
Holzes in. Anspruch, welche nicht nur eine besonders gewinnbringende 
Yerwertnng des Produktes unserer mehr und mehr sich lichtenden 
"Wälder gestattet, sondern auch die merkwürdige Aufgabe einer im 
großen Maßstab durcligeführten, fast analytisch glatten Trennuug der 
im Lignin vereinigten Komponenten durchgeführt hat, von welclien 
wenigstens die eine, die inkrustierende Substanz, bis auf den heutigen 
Tag ein chemisches Rätsel geblieben ist. 

Die im größten Maßstab betriebene Gewinnung einer fast reinen 
Cellulose aus Holz hat die Papierindustrie auf eine neue Grundlage- 
gestellt und uns vor der Notwendigkeit bewahrt, unsere literariscbe 
Produktion wegen I^iangel an Papier einschränken zu müssen. Sie bat 
auch zur Ausbildung neuer, nützlicher Yeiwvendangen der Cellulose¬ 
geführt, von welclien hier nur eine, die nach verschiedenen Methoden 
durchführbare Darstellung neuer, künstlicher, seidenartiger Gespinst¬ 
fasern, erwähnt sein mag. 

Aber noch auf ganz andere Art als durch Abscheidung der in 
ihm enthaltenen. Cellulose läßt sich das Holz chemisch verarbeiten,, 
nämlich durch trockne Destillation. Die höchst primitive Köhlerei iiod 
Holzschwelerei früherer Zeiten hat sich gerade während der letzten 
vierzig dahre zu der fein dürchgebildeten Industrie der Flolzdestiilatioii 
entwickelt, ivelche in den früher ganz veFnachiassigten, leichtflüchtigen 
Zersetzungspro<lrikten des Holzes, im Methylalkohol, Aceton und der- 
Fssigsäure, ihre wichtigsten Erzeugnisse sieht. Die anfangs vergeb¬ 
lichen, später aber sehr erfolgreichen Bestrebungen zur BefreiuDg der 
Holzessigsäure von allen brenzlichen Beimengungen führten dazu, daß 
heute die Hauptmenge unseres Bedarfes an Essigsäure vo.n der Holz¬ 
destillation gedeckt wird. Einen weiteren Anfscbwuing erhielt diese 
Industrie durch die im Anfang der neunziger Jahre eingeführte Dar¬ 
stellung des Formaldehyds aus Methylalkohol, weiche ganz enorme 
Diinensione.ii annahra, nachdem die außerordentlich vielseitige Yer-^ 
wendba.rkeit des neuen Produktes festgesteilt war. 

Eine ändere merkwürdige Methode der chemischen Yerarbeitung 
des Holzes, seine Yerschmelzung mit Alkali zum Zweck der Ge- 
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wiiiiiiiiig Tüll Uxalsiiurt*, hat in cle.ii Tierz.ig Jahren, auf weiche T'ir 
7 uriic]vblic*ke.n, iiiclit zu-, soiaderu abgeiiomnieii. An ihre Stelle tritt 
•das sYßtlietische Verfaiiren der Gew.innuug dieser Säure sowohl wie 
der Aiueiseosäiire aus dem in Generatorgasen enthaltenen Kohlenoxyd. 
,S<.) vorteilhaft läßt sich die Ameisensäure auf diesem Weg gewinnen, 
daß sie heute schon der .Essigsäure in vielen ihrer Verwendungen 
Ivonkiirrenz macht. 

IJie technische Verwertung der Kohlenwasserstoffe der Methan¬ 
reihe sehen wir verkörpert in zwei lüdiistrieii, in der Braunkohlen- 
ciestillation und der Erclölverarbeitiing. Beide haben ein außerordent- 
liches Anwachsen ihres Umfanges und zahlreiche Verbesserungen ihres 
Betriebes aufzuweisen, von welchen namentlich die gelungene Durch¬ 
führung der Entschwefelung der stinkenden Erdöle vom Ghiotypus 
durch Bestillation derselben über Kupferoxyd als eine technische Groß¬ 
tat bezeichnet werden darf. 

Ganz besonders großartig und interessant ist die Entwicklung der 
Steinkohlendestillation und Teerverarbeitung in dem Zeitraum, auf 
welchen wir zurückblicken. Als unsere Gesellschaft gegründet wurde, 
kannte man mir eine Form der Bestillation der Kohle, die nocli aus 
dem Ende des achtzehnten Jahrhunderts stammende Leuchtgas Fabri¬ 
kation. Sie wurde bei niedrigen Temperaturen betrieben und lieferte 
•die Gesamtheit des für die neiigeschaffene Farbeninclustrie so unend¬ 
lich wichtigen Teers. Wenn gegen Anfang der achtziger Jalire der 
Teer anfing knapp zu werden, so lag dies nicht allein an der steten 
Zunahme der Farhenindustrie, sondern in erster Linie an der tief¬ 
greifenden Umgestaltung der Gasfahrikation, welche auf Grund sinn¬ 
reich durchgeführter und interpretierter Großversuche zu einenv neiieu, 
•durch sehr hohe Bestiiiationstemperatureii gekennzeichneten Verfahren 
(ibergegangen war. Bie zeitweilige Verlegenheit, in welche dadureli 
■die Farbenindustrie geriet, »führte zu der folgenschweren Seliöpfnng 
einer neuen Industrie, der DestUlationskokerei, welclie die großen, in 
,(leii Kebeuprodukten der Kokerei enthaltenen W^erte vor der Zer¬ 
störung rettet imd auf lange Zeiten hinaus die Farbenindustrie V()r 
jedem Mangel an Rohmaterial bewahrt. 

Unter den aus dem Steinkohlenteer in großem Maßstab gewonne¬ 
nen Produkten sind Änthracen^ Carbazol, die getrennten Xylole und 
Kresole, Cumaron und Pyridin - als solche zu nennen, deren regel¬ 
mäßige Fabrikation erst seit vierzig Jahren in die Wege geleitet 
worden ist, und welche auch eine regelmäßige Verwendung gefunden 
haben. Baß viele andere Abkömmlinge des Teers teils neu entdeckt, 
teils auch viel zugänglicher geworden sind, als sie es früher waren, 
braucht kaum hervorgehoben zu werden. 
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J)ie Siclierheit, mit welclier alle diese Produkte heute aus dem 
so imgemeiii kompiexeii ^iemisch des Teers abgeschieden werden, ver- 
flaiikt die Teerdestiliation der Verbesserung ihrer Arbeitsmethoden und 
n am entlieh ihrer Apparate. Der Jvolonnenapparat, die Filterpresse 
lind die Vakuumdestillation — das sind die Waffen, mit denen die 
moderne Teerindtrstrie sich ihre heutige Stellung erobert hat. 

Das glänzendste Beispiel einer mit voller wissenschaftlicher ^>r- 
ti-efung arbeitenden^ alle Ergebnisse der Forschung verwertenden und 
die Forschung selbst beeinflussenden Industrie sehen wir in der Fa¬ 
brikation der Teerfarbstoffe. Es scheint kaum möglich, auch nur die 
wichtigsten Etappen in dem glänzenden Siegeslauf dieser Industrie in 
wenigen Sätzen zu kennzeichnen. 

Man kann sagen, daß die Gründung unserer Gesellschaft zusaiumen- 
fällt mit dem Zeitpunkt, in Avelcheni die neubegrlladete Farhenindustrie 
sich von der Ausgestaltung empirischer Arbeitsmethoden ab- und der 
zielbewußten Synthese zuwandte. Der erste große Erfolg auf dieser 
neuen Bahn blühte ihr in der Schöpfung der Alizarinindustrie, deren 
spätere Ausgestaltung alle Erwartungen weit übertraf. Die Erkennt¬ 
nis des gesetzmäßigen Zusammenhangs zwischen der Konstitution und 
den Eigenschaften der Farbstoffe fand ihre praktische An-wendiing in 
der Einführung der Azofarbstoffe, welche nicht nur eine außerordent¬ 
liche Mannigfaltigkeit in den Proclnkten der Farhenindustrie herbei¬ 
führten, sondern auch den Farbenchemiker daran gewoöhnten, einen 
nahezu quantitativen Verlauf seiner Arbeitsmethoden zu erstreben. In 
der Gruppe der Phthaleine fanden wir nicht nur die glänzendsten, 
sondern auch einige der echtesten Farbstoffe und schöpften daclureli 
(len Mut, dem nie bewiesenen, aber allgemein geglaubten Axiom ent¬ 
gegen zu treten, daß die künstlichen Farbstoffe gerade wegen ihrer 
i'arbenprächt vergänglich sein müßten. Echte Farbstoffe fanden sich 
auch in den Eeihen der Eurbodioe, Saffranine, O^xazine, Induline und 
Thioniiie, deren Erforschung so innig zusammenhängt mit dem Studium 
der Stickstoffverkettuhg und .Ringscliiießung. Auch die einem Zufall 
zu verdankende Entdeckung des technisch so wichtigen, außerordeut- 
iieh echten Alizarinbiaus hatte schwerwiegende Kouseipienzen für die 
wissenschaftliche Chemie, denn die Erforschung der Konstitution dieses 
Farbstoffs führte zu einer allgemein anw'endbaren Synthese von Chi¬ 
nolinderivaten. In glei(?her Weise trug die Aufklärung der Konstitu¬ 
tion des Rosanilins tausendfältige Frucht in der Synthese zahlreicher 
nerier Verbindungen, unter denen sich auch viele der schönsten und 
Avertvollsten Farbstoffe befanden. Die Einführung der substantiven 
Azofarbstoffe und schließlich der sogenannten Schwefelfarbstoffe be¬ 
deutet zwar nicht die Erschließung neuer 'wissenschaftlicher Wege, 
Berichte d. 0. OJtiem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 298 
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aller beide ErniDgeuscliaitten sind liocbbedeutsaiii, insofern sie der 
Färberei und dem Zeugdruck neue Babueii wiesen und diese iiraiteri 
Gewerbe von Grund aus nmgestalteten. Endlicli sei nocli der iieiier- 
schiosseneu Klasse der Indanthrenfarbstoffe gedacht, in welcher sich 
klare Niiaiicen mit bisher nnhekannter Widerstandsfähigkeit gegen 
alle zerstörenden Einflüsse vereint finden. 

Die glänzendste aber aller Errungenschaften der Farbeuindiistrie 
erkennen wir in der Synthese des Indigos. Noch gedenken wir alle 
des Tages, an weichem es hier in diesem Saale so schön zum Aus¬ 
druck kam, wie sehr in dieser großen cheniisclien Tat genialste 
wissenschaftiiciie Forschung und souveränes technisches Können sich 
die Hand zum Bunde reichten; wie der Forscher dem industriellen 
die Wege geebnet hatte und wie dieser dann doch ganz andere, neue 
Bahoen wandeln muBte, wenn er nicht nur die Syntliese in großem 
Maßstabe vollbringen, sondern auch auf eine gesunde wdrtschaftiiche 
Basis steiien wollte. ' Zwanzig Jahre emsiger Arbeit erforderte dieses 
Ringen um die Lösung des großen Problems. Aber als es endlich 
gelöst war, mit welcher Sicherheit trat dann der synthetische Indigo 
dem seit Jahrtausenden eingefnhrteri Naturprodukt entgegenI 

Es ist keine Aussicht vorhanden, daß dieser Triumph der Farben- 
indiistrie, den wir alle miterleben durften, ]emais übertroffen werden 
wird. Aber sicher ist es, daß diese Industrie noch keineswegs die 
Grenzen ihres Könnens erreicht hat. Auch in der Zukunft werden 
unsere »Berichte« noch so manches zu verzeichnen haben, wvas mit 
der unaufhaltsamen Weiterentwicklung dieser interessanten und viel¬ 
seitigen Technik in Yerbindung steht. 

Als ein während des Zeitraums, auf den wir zuriickhlicken, ge¬ 
borenes, aber mm schon zu voller Selbständigkeit erwachsenes Kind 
der Farbeuindiistrie können wir die Fabrikation der synthetisclien 
Heilmittel betrachten. Welch glänzende Resultate sind nicht auch auf 
diesem Gebiete errungen worden! Weich schöne Stufenleiter der Ent¬ 
wicklung vom komplizierten ünzulänglichen zum einfachen Vollkomm- 
neren liegt nicht zwischen Kairin und Thallin einer- und Antipyrin, 
Phenacetin und Aspirin andererseits, welch ein Fortschritt in der Be¬ 
herrschung physiologischer Momente zwischen Chloralhyclrat imd YerO“ 
nall Wie viele Schmerzen hat nicht die synthetische Chemie durch 
ihre Tätigkeit auf diesem Gebiete gestillt, wie viele Leiden gelindert! 

Die Industrie der künstlicheti Heilmittel ist nur ein Teil jenes 
großen und mannigfaltigen Kreises von Betrieben, welche wir unter 
dem Sammelnamen der Präparatenindustrie zusammenzufassen pflegen. 
Diese weit verzweigte Industrie in allen ihren Teilen gebührend zu 
wüirdigen, ist ein Ding der Unmöglichkeit. Docb möchte ich nicht 



initerlassen, an den eiiormen .Aufscliwiing zu erinnero, den ein mit 
unserer G esellscliait etwa, gleichaltriger Zw^eig dieser Industrie ge- 
iioinmen hat. Ich nielne die Fabrilvatioii photographischer Cheüii- 
kalien und Präparate, deren Aufblühen im engsten Zusammenhang 
steht mit der bedeutsamen Entwicklung der wüssenschaftliehen Photo¬ 
chemie und der Einführung und Yerallgemeinerung der photograplii- 
scheii Trockenplatte und ihres eigenartigen Entwicklungsverfahreiis. 

Nicht minder interessant ist die während dieser vierzig Jahre neu 
geschaffene und ausgebaute Chemie und Technik der Eiechstoffe. 
Dieses heute in seinen großen Gesichtspunkten völlig geklärte Gebiet 
war zur Zeit der Gründung unserer Gesellschaft noch imerforsclit. 
Seine alimähiiche Erschließung hat sich mehr als die irgend eines 
anderen in den Spalten unserer »Berichte« gespiegelt. Schritt für 
Schritt ist die Natur bei ihrem Schaffen belauscht worden, und iiieljr 
vielleicht als auf anderen Gebieten hat hier der Sjiithetiker Wege 
cingeschlagen, w’elche denen der Natur nachgebildet Avaren. 

Zu den synthetischen Industriell müssen wdr auch die Sprengstoff¬ 
technik rechnen, ol)Avohi es ihr weniger um den iVufbau von Mole¬ 
külen, als um die Aufspeicherung von Energie in leicht entfesselbarer 
Form zu tun ist. Diese Industrie hat viele große Fortschritte zu ver¬ 
zeichnen, welche fast alle daran! beruhen, daß sie sich das vor nahe¬ 
zu 40 Jahren ausgesprochene Sprengel sehe Gesetz zunutze machte 
und mehr und mehr die eigentlichen Explosivkörper durch Sicher¬ 
heitssprengstoffe ersetzte, welche nur mit Hilfe einer Iiiitialzündung 
zur Explosion gebracht wverden können. Erst der Besitz solcher 
Sprengstoffe und die Anwendung moderner Beobachtimgsmethoden auf 
die Yorgänge bei ihrer Explosion ermöglichte die uns allen bekannte 
neue Ausgestaltung der Ballistik, 

Übersieht man die vielen hier aiifgezählteii technischen Fort¬ 
schritte und viele andere, deren Anführung ich mir versagen mußte, 
so erkennt man, daß unsere Gesellschaft im Beginn einer inter- 
-essanten Epoche ins Leben trat und es mit erleben uncl mit bewirken 
durfte, daß auch in den technischen Anwendungen unserer Wissen¬ 
schaft aus Sturm und Drang gesicherte Größe erwuchs. Aber Avie 
die Forschung trotz der Fülle ihrer Resultate weiter schreiten Avird, 
so wird auch die Technik nicht rasten, sondern der Lösung immer 
größerer Probleme sich ziiAvenden. 

Als unsere Gesellschaft gegründet wurde, gab es zA\'ar schon eine 
wohl entAAÜckelte chemische Industrie, aber ihre Tätigkeit bestand fast 
ausschließlich aus der Gewinnung, Eeinherstelliing und Umgestaltung 
von Naturprodukten. Eine im großen Maßstabe synthetisch arbeitende 
Industrie ist erst in den 40 Jahrengeschaffen worden, die seither ver- 

, 298 ^ '' 
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flössen siiu'i H'eiite kennen "wir nocli höhere Ziele. Wir halten es 
für inögiicli und ^\■ir haben es gewagt, mit kühner Iland hineinzii- 
greifeii in die groBen Kreisläufe der Katiir und sie nach unserem Be¬ 
darf zu beeinflussen. Nichts Geringeres als das ist es, was in dem. 
großen Werke erstrebt w'ird, an welchem heute so viele arbeiten, der 
NiitzbarmacliLing des Lnftsticksto.ffs. Verschiedene Wege sind zur Kr» 
reichiiiig dieses Zieles eiugeschlagen wmrdeii: Die Verl)renniiiig des 
Stickstoffs zu seinen Oxyden, seine Überführung in Cyaiiverbindungen 
ijder in Ammoniak. Alle diese Wege sind gangl)ar, vermntlich wa^rdeii 
sie lins alle zu Erfolgen führen. Welcher dieser Erfolge sich als der 
scli’werwdegendste erweisen wird, das liegt noch im Schoße der Zukunft 
verborgen. Aber ihnen allen ist das Merkmal gemeinsam, dal/» sie die 
Natur weder ihrer aufgespeicherten Schätze berauben, uoch in ilirem, 
Schaffen iiachahmen, wollen, sondern sie wollen sie unterstützen in 
einem ihrer größten Werke, dem Kreislauf des Stickstoffs. Wenn es 
uns gelingt, dieses Phänomen zu beeinflussen, so greifen ivir aucli 
liinein in jenes andere, welches mit unserem Wohl und Wehe so 
innig verknüpft ist: den Kreislauf des Lebens. Wir zwingen die Erde 
zu größerer Eriichtbarkeit, zu wachsender Bewohnbarkeit! 

In solcher Arbeit wird die Natur selbst zu unserem Bundesge¬ 
nossen. Die wilde Kraft stürzender Wässer leistet die chemische Ar- 
l>eit, die wdr ihr auferlegen, und die Zeit bricht an, wm es kein schönes 
Bild mehr, sondern volle Wirklichkeit ist, wenn wir von dem be- 
iruchtenden Einfluß der aus dem Gebirge niederströmenden Bäche auf 
die Täler sprechen, in. denen, die "Wohnstätten der Menschen sind. ' 

Eine neue chemische Technik ist im W^erden. Möge auch ihr, 
Avie der Industrie der vergangenen 40 Jahre, das Wohlwolien und die 
rege Teilnahme der chemischen Gesellschaft zur Seite stehen! 



Sitzung vom 26. November 1907. 

Yorsitzender: Hr. S. Gabriel, YizepräsideBt. 


Bas Protokoll der Sitzung vom 28. Oktober wird genehmigt. 

J3er Yorsitzende begrüßt als Gäste die HHrn. Nagai und Kondo 
aus Tokio, sowie Ilrn. P. Zacharias aus Athen. 

Eingegangen, ist eine Einladung des xYerein s O sterr eichisch er 
Chemiker "Wien« zur Feier seines zehnjährigen Yereinsbestandes am 
23. November d. J.: Hr. P. Friedländer (Wien) ist gebeten worden, 
die Glückwünsche der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu über¬ 
bringen. 


Ais außerordentliche Mitglieder sind aufgenoinmen: 


Hr. Kramer, E., Bielitz; 

» Pick, Dr. H., Breslau; 

Erl. Me rekle, E., München; 

Hr. Gern oll, Dr. K., Mannheim; 
» L u X b u r g, D r. G raf H., Stettin; 

> Neumann, Dr. M. P., Berlin; 
» K ii r s a n 0 w, Dr. N. J., Moskau; 

Schönherr, Dr. 0., Fiskaa; 
» Ruder, Dr. 0., München; 

» Lepetit, Dr. R., Garessio; 

> Was ser m an ii, Dr.E., Berlin; 
Eri. G 0 Ident ha 1, Dr. C., Wien; 
Hr. Heyn, Dr. B., Berlin; 

» Itallie, Prof. Dr. L. van, 
Leiden; 

» N a u m 0 f, 3Y,, Moskau; 


Hr. Moissan, L., Paris; 

» Rimpel, Dr. G., Kiel; 

» Lebeau, Prof. Br. P., Paris; 
» Jost, Dr. H., Berlin; 

» B1 ü m m e r, Dipl. - Ing. E., 
Charlottenburg; 

» Unruh, Dr, M. von, Char¬ 
lottenburg ; 

Yeno, Dr. W. FL, Eccles; 

» Kirmr e uther, FL, Alüucheii; 
» Alexandroff, W,, Serdobsk; 
» Ebert, Br. R., Zürich; 

» Tschiidi, A., > ; 

» Korndörfer, Dr. G., Höchst; 
' K a n 1 0 r 0 w i c z, B erlin; 

» Oppeln, Dr. B., Berlin. 


Als außerordentliche Mitglieder w^erden vorgeschiagen dieFIHrn.; 
Nowak, Dr. Alfred, Elisabethstr. 8, Mödling, N.-Osterreicli 
(durch M. Stritar und R, Fanto); 

Schaal, Dipl.-Ing. Oscar, Lerchenstr. 65, Stuttgart (durch 
C. Hell und H. Bauer); 
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]\ i'i t s c ]i, ]) r. AV i 11 i a. iii A,. 

La Saiia. Iliiaois, U. S. A. 

Coliii, Carl August, Me- 
riamstr. 37, Freiburg i. Br. 
llaasseu, Reg.-Eat I)r, Albert, 'j 

Apostel Paulusstr. 7, Schöneberg ( (durch J. Behrens und: 

II e r z, Dr. Otto, BirkI)uschstr. 47 ( E. Erlen ni e y e r); 

II, Steglitz n 

Se eiigmann, Dr. Felix, Eöderstr. 7, Freiburg i, Br. (durcliur 
Meigen und E. H. Eiesenfeld); “ ^ 

Sierers, Dr. W., Billwerder a. Bill b. Hamburg (durch 
F. P. Treadwell und E. Bamberger); 

'M. II 1 1 e r, E r i c h , Goethestr. 68 , Cliarl otten - \ 

bürg ( (durch S. Gabriel 

Albert, August, Bayreutberstr. 2L 1 und J. 0 o 1 ra au): 

BerlürW. 62 / ) 

Ducca, W., c/o Dodge & Olcott, Go., Bayonne, N. J.. 

(durch H. Schweitzer und A. G. Schlipp haus); 
ShukoH, Iwan I., Basseinaia 8, St. Petersburg (durch' 
E. V. Biron und A?. J. Kiirbatoff); 

Brunner, Dr. Philipp, Via Carlo Ghega 2, Triest (durch. 

J. F. Hoitz und R. Daum); 

AA"ithers, L G., Biumenstr. 13 
Furlong, I. K., Biumenstr. 13 
L a D g b eiri, au 1, Friedenstr. 28 
Eenger, Georg, Gerbergasse 19 
Frankland, Eduard P., Alarcusstr. 11 
Zi m in ermann, Dr. Kurt, Bohnesmühlgasse 7 
Kamp schulte, Brombacherstr. 19 
Lockemann, Karl, Domstr. 68 
Bolton, Dr. A¥erner von, Luisenplatz, Charlotten bürg | 
(durch H. Alichaelis und L Traube); l 

Aloskopp, Paul, Roserstr. 9, Marburg / (diirch Th. Zincke l 
H ü b n er, Dr. E., Gronau b. Hannover ^ und C. F r i e a); | 

Sommer, Fritz, A^^eberstr. 9, Heidelberg (durch E. Stolle 
lind P. Jannasch): • 

Michel, Franz, Falkenplatz 7, Bern (durch C. Fried heim r 
und F, Ephraim )5 

AI Oll reu, Prof. Charles, 84 Boulevard St. Germain, Paris 
(durch Ä. Behal und A. Haller); . 

Spangenberg, Dr. Otto, Rankestr. 4, Berlin AA'i. (durch 
R, Pschorr und H. Einbeck); 


AYürzburg 
(durch 
J. Tafel ^ 
und AV. ' 
Ma n chot); 


(durch E. H. EiesenfeLI 
und E. Schräder); 
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Üiisöld, Dipl.-Ing. EiidolL Seideiistr. 48a. Stuttgart (diiroh 
0. Hell und H. Bauer); 

Kaikow, ]}r. Fr., Giesebrechtstr. 1. \ 

Oiifirlottenburg j 

F r i e d in a n n, I) r. H., Berlinerstr. 164 (dnrcli F. ü 11 in a n ii 
111, Charlottenburg / nnd B. Laiieii): 

B reit h a u p t, d e a n F., 110 Rue du \ 

Rlinne, Genf / 

Wall 1 , Walter, Mag. PliiL, Konstantini<') 

gatan 15, Helsingfors ( (durch 0. Ascb an 

A hlström, Bertel, Mag. Phil., | und K. Stephan). 

Wullenweberstr. 4/5, Berlin NAV. ) 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegaiigeii: 

106. J a ]i r e s b e r i o h t e u b e r d i e F o r t s c h ritt e d er Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begründet von J. Liebig und 
ILKopp, herausgegeben von W. Kerp und J. Troeger. Für 1901, 
Heft 3. Braunschweig 1907. 

661. Meyer, Ah und Jacobson, P. Lehrbuch der organischen Gheiiiie. 
11. Auflage. I. Band. I. Teil. *2. Abteilung. Neu bearbeitet von P. 
dacohson und R. Stelzner. Leipzig 1907. 

773, Sammlung chemischer und chemisch-technischer A^orträge, 
lierausgegeben von F. B. Ährens. Band XII, Heft 7 — 8. AY. Bertels¬ 
mann: Die Entwicklung der Leuchtgaserzeugung seit 1890. Stutt¬ 
gart 1907. 

1658. L as s ar- C 0 h n. Arbeitsmethoden für organisch-chemische la'dioratori en. 
V 4. Auflage. Spezieller Teil. 2 Bände. Hamburg 1907. 

1919. Elsner, F. Die Praxis des Chemikers. 8. Auflage. Hamb arg 1907. 

1920. Ru er, R, Metallographie in elementarer Darstellung. Hamburg 1907. 

1921. Tarn mann, G. Über die Beziehungen zwischen den inneren Kräften 
und Eigenschaften der Lösungen. Hamburg 1907. 

1922. Marc, R. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des inetallischen 
Selens. Hämburg 1907. 

1923. Frandtl, W. Die Literatur des ATmadins 1804—1905. Hamburg 
1907. 

1924. Sack, M. Bibliographie der Metallegierungen. Hamburg 1907, 

1925. Müller, A. Bibliographie der Kolloide. Hamburg 1907. 

1926* Alessandri, P. E. Alerceologia technica, A'oL 1 und II. Milano 
1907. 

1927. Stetiinj, L. Caoutchoiie e Gutta-Percha. Milano 1907. 

1928. Uhlenhuth, E. A'ollständige Anleitung zum BMumen und Gießern 
Wien-Leipzig 1907. 

1929. Stange, A. Die Zeitalter der Chemie in AYort und Bild. Leipzig 
' '1908. 
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19oi). Biitz, H. und Biltz, W. Übungsbeispiele aus der unorganische.: 
Experimentalcbemie. ‘Leipzig 1907. 

1931. Landauer, J. T3ie LötroHranalyse. Berlin 1908. 

1932. Cjoppelsro eder, F. Neue Capillar- und capillaranalytisclie taitcr- 
sucliiii!g(?ii. Basel 1907. 

.Der Yorsitzeude: Der Scliri;ftfülirer: 

S. Gabriel. 0. Scbotten. 


Mitteilungen. 

669 . S. M. Li osanitsch: Über die Elektrosynthesen. IIÜ- 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Elektrosyutliesen“) habe kdiin Gemeinscbaft mit H. Jowitscbitscb 
liereits vor 10 Jaliren mittels der stillen elektriscben Entladung ans- 
geiülirt; icli bin jedocli erst jetzt imstande, sie idrtzusetzen. Meine 
neuen Beobaclitiingen auf diesem Gebiete erlaube icli mir, liier mitzu¬ 
teilen. 

Auch jetzt habe icb midi desselben Bertlielotsclien Eiektrisators 
bedient, den icli fr über bei meinem ersten Yersudie benutzt batte. An 
diesem Apparate babe icli nur zwei Abänderungen getroffen, nämlicli: 
an dem Ziileitungsrolir babe idi einen Halm angebraclit, damit icb die 
Gase, im Apparat liermetiscli abscliließen konnte; und dann babe ich. 
das Ableitungsrobr nach unten gebogen, damit icb mit ilirn, 
in das Quecksilber eingetaucbt ist, wie mit einem Manometer den 
Druck der Gase im Apparat messen kann. Auf diese Weise bin idi 
imstande gewesen, die Gesc-liwindigkeit der Eeaktioneii zu schätzen, 
soweit sie mit Kondensation verbunden sind. 

Wenn icb diese Eeaktion bei einer höheren Temperatur ausföbren 
wollte, babe ich den Apparat mit warmer Leitungssäure angefülit, 
Oder, ^venn eine stärkere Erhitzung notwendig war, habe icb den 
Zylinder, in dem der Elektrisator steht, mit einem Kautschukschlanch 
umwickelt und durch diesen Wasserdampf geleitet. 

Den elektriscben Strom für meine Versuche habe ich der städti¬ 
schen Leitung entnommen; ich habe ihn aber durch einen Ebeostaten 

Auszug aus der Mitteilung der serbischen Akademie der WisseusciuifteB. 

0 BieseBOT^^^ 135 [1897]. :^Glas« serb. Acad. 54, 219 [1897J. 
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a,ur die iiotAvendige Stärke reduziert und durcli einen Induktor .von 
1200 mm maximaler Fiinkenlänge induziert. Den Strom darf man mit 
dem Rheostaten nur soweit verstärken, daß der Elektrisator eben gleicli- 
mäßig beleucbtet wird, aber man muß vermeiden, daß durch ihn gelbe 
Funken springen, da diese durch ihre Temperatur auch zersetzend 
wirken. JJer Widerstand meines Elektrlsators ist in. verschiedenen 
Fällen verschieden gew'esen, aber er entspricht 4—6 cm langen Funken 
meines Induktors. 

Für die chemische Wirkung der stillen elektrischen Entladang 
ist es charakteristisch, daß sie bei organischen Yerbindungen durch 
Polymerisation oder Kondensation die Synthesen von Substanzen mit 
sehr hohen Molekulargewichten vermitteln kann, w-elche wahrschein¬ 
lich cyclisch zusammengesetzt sind. 

Wegen ihrer hohen Molekulargewichte sind die auf dem Wege der 
Elektrosynthese erhaltenen organischen Produkte gewöhnlich entw^eder 
fest und unlöslich oder ölig und undestillierbar; deswegen ist üire 
Reinigung sehr schwer. Um die Bildung dieser zu stark konden¬ 
sierten Körper zu verhindern, ist es notwendig, die entstandenen Pro¬ 
dukte schiiell aus dem Elektrisator zu entfernen. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich folgende elektrosynthetischeii Yer- 
suche ausgeföhrt. 

Yersliehe mit Schwefeldioxyd. 

Schwefeldioxyd allein. Dieses Gas verkleinert sein Yoiumen, 
wenn es im Elektrisator der stillen elektrischen Entladung ausgesetzt 
ist, ziemlich schnell unter Schwefelausscheidung und Schwefeltri- 
oxydbildving: 

oSOs = 2 SO 3 -f- &. 

Schwefeldioxyd und Wasserstoff. Diese lieideii Gase ver¬ 
kleinern ihre Volumina im Elektrisator schnell unter Aussclieidung 
von Schwefel und Bildung von AYasser: 

SO.+ 2a> = 2^0 4-S. 

Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff. Auch diese 
beiden Gase reagieren sehr schnell aufeinander, wenn sie im Elektri¬ 
sator der stillen elektrischen Entladung ansgesetzt sind, nnter Sclnvefei- 
aitssoheidung und Bildung von Wasser: 

SO3-}-2H2S = 2H20 4 - 3 S. 

A^ersuche mit Stickoxyd. 

Stickoxyd allein. Dieses Gas verkiemert sein A^oliimea 
im Elektrisator ziemlich schnell, indem es rote Farbe aiimmmt. Die 
Reaktion hat sich hauptsächlich in folgender Richtung vollzogen : 
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Stickoxyd und WasserstofL Da« G-eniisdi dieser beiden 
Gase verkleinert sein Yolunien im Elektrisator ebenfalls ziernlicb 
scliTiel! niiter Ybasserausscbeidung. ]>i€ses Wasser aber enthält' 
Ammoniak and salpetrige Säure. Hier baben sieb mitlmi zwei 
Ileaktionen vollzogen: zuerst bat der Wasserstoff das Stickoxy«! 
reduziert, und naebber haben sieb das dabei gebildete Wasser und der 
eotstaudene Stickstoff zu Amnioniumnitrit vereinigt; diese letztere Ee- 
aktion ist bereits unter gleichen Bedingungen von Bertbelot beob- 
achtet worden. 

Im vorliegenden Falle läßt sich der Eeaktionsverlanf also fol¬ 
gendermaßen formulieren: 

^NO2H2 = dHsO-h 

N 2 2IDO == NH 4 .NO 2 . 

Stickoxyd und Scliwef ei Wasserstoff. Aueb bei diesen 
l)eiden Gasen findet eine rasche Yerkleinerung ihrer Volumina in» 
Elektrisator statt unter Seb wefelausscbeidung und Bildung einer 
gelbroten Flüssigkeit, welche Ammoniumsuifidgerueb hatte und basisch 
reagierte. Es bat sieb also eine wäßrige Lösung von Aminoriiu ni“ 
poly Sulfid gebildet. Die Reaktion bat sich etwa in, folgender Weise 
vollzogen: 

2NO -4- 2 H 2 S = 2HoO -h S 2 + 2N, 

2N-f--IH 2 S = (NHOÄ. 

Yersnebe mit Schwefelkohlenstoff. 

Sebw ef eile oblenstoff allein. Wenn Scbwefelkobienstoff in 
einem iainvarrnen Elektrisator der stillen elektrischen Entladung aus¬ 
gesetzt wird, scheidet sich an den'Wänden des Apparates eine braune 
Aiasse aus, weiche, wenn sie dick geworden ist, fast schwarz aussiebt. 
Diese Kruste haftet aber fest am Glase, und es ist schwer, sie davon 
abzutrennen. AVenn man sie aber mit Äther befeuchtet und dann 
wieder trocknen läßt so springt sie von selbst vom Glase ab. Dieser 
Körper ist in allen Lösungsmitteln l>einahe unlöslich, nur in warmer 
Kaiiiauge löst er sieb; beim stärkeren Erhitzen zersetzt er sich in 
seine Bestandteile, indem, sich Schwefel verflüchtigt und amorphe 
Kohle zurückbleibt. Außerdem entweicht etwas Schwefelkohlenstoff, 
Diese braune Masse ist nach der Analyse ein Polymeres des Schwefel- 
kohlenstofls' [CSaji. 

Ber; C 15.79, S 84.21. 

Gel ^ 16.01, » B4,40. 

S c h w e ! e 1 k 0 h i e n s 1 0 f f u n d W a as e r s 1 0 f f 0 d e r S c h w e f e 1 w a s s e r- 
stüfL Wenn man Wasserstoi! in den Elektrisator bringt, in welchem 
etwas Schwefelkohlenstoff vorhanden ist, und den Apparat in Funktimi 
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treten läßt, so sclieidet sich eine braune, feste, niilbsliche Masse von 
der Zosammensetzmig 3CSi>.2H ab. Dieselbe Yerbindung entsteht 
auch dann, wenn man bei dieser RealctioTi statt des Ybasserstoffs. 
Sehwefelwasserstoff verwendet. 

Ber. C 15.65, 110.87, S 83.48. 

Gef. » 16.04-, 15.73, » 0.97, 0.89, » 83.25, 83.50. 

Das Präparat, mit dem die zuerst angegebenen Analysen ans- 
geführt wurden, wurde mittels Wasserstoff und das zweite mittels 
Sch wef ei Wasserstoff dargestellt. 

In meiner ersten Arbeit habe ich angegeben, daß bei dieser Ee- 
aktion polymeres Kohlenstoffmonosnlfid, [CS]n, entsteht, weil ich dii- 
mais das Produkt noch nicht analysiert hatte. 

Auch Berthelot hat diese Eeaktion beobachtet; er glaubte, daß 
dabei ein Körper von der Zusammensetzung C^IKSt entsteht. Sein 
Produkt ist aber auch nicht analysiert wordeiD)- 

Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxyd. Wenn Kohlenoxyd 
in den in (dang befindlichen Elektrisator eiiigeführt wird, in weichem 
etwas Schwefelkohlenstoff vorhanden ist, so scheidet sich eine feste, 
l)raime, unlösliche Masse von der Zusammensetzung 3CSa.200 aus. 
ln diesem Körper wurden 20.85 Kohlenstoff gefniiden, während die 
obige Formel 21.13 verlangt. 

Schwefelkohlenstoff und Äthylen. Aus diesen beiden K<d’~ 
pern scheidet sich im Elektrisator eine braungeibe, feste, iinlösiicbe 
Masse von der Zusammensetzung 5 CS 2 . 2 C 2 H 4 ab. 

Ber. G 24.74, H 1.84, S 73.42. 

Gef. » 24.38, » 1.86, » 73.27. 

Schwefeikohienstoff und Acetylen. Auch hier scheidet sich 
im Elektrisator eine fast schwarze, feste, unlösliche Masse von der 
Zusammensetzung 3 GS 3 . 2 O 2 II 2 ah. 

Ber. G 30.00, H 1.43, S 68,57. 

Gef. » 29.82, 30.35, 29.93, » 1.80, 1.71, L70, » 68.42, 67.87. 

Diese Analysen sind mit verschiedenen Präparaten aiisgefülirt. 

Yersnche mit Acetylen. 

Acetylen allein. Als ich gelegentlich meiner ersten Arbeit das- 
Äthylen: durch die stille elektrische Entladung kondensiert hatte, habe 
ich auch das Acetylen in den Kreis der Untersuchung gezogen und 
bereits damals gefunden, daß sich dieses Gas im Elektrisator schnell 
kondensiert, indem es sich anfangs in eine braane, dicke Flüssigkeit 


0 Compt. rencL 129, 133 [1899], 
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lind später in eine feste Mnsse yerwandelt. Damals mußte ich jedocli 
^vegell Ännaliine einer anderen Stellung diese Arbeit imterbrecheii. 

Diircli die Elektrosynthese kondensiertes Acetylen besteht aus 
zwei Teilen; der eine Teil ist in Alkohol und Äther löslich und bleibt 
'\TrdnnsteM der Lösung als dickflüssige, wohlriechende Masse 
zurück; der zweite ist fest, in allen Lösungsmitteln unlöslich und liat 
einen brenziichen Gerucli. Der feste Teil ist gelbbraun im reflektierten 
und gelbrot in dnrchfallenclem Licht. Der feste Teil ist in größerer 
.Menge vorhanden. Beide Teile zersetzen sich beim Trocknen über 
lOß® stiirmiscli unter Abgabe eines Teers und Znriickiassung von 
Kohle. Berthelot hat dies gleichfalls beobachtet, aber er hat 
sein Pi‘f)dnkt nicht analysiert 0- Sonst ist das kondensierte Acetylen 
sehr beständig, sogar in heißer, rauchender Salpetersäure ändert es 
■sich nicht. 

Mit den Analysen dieser Körper habe ich mich viel geplagt, da 
iSie nicht auf hnodert stimmen wollten. Alle meine Bemühungen, das 
Acetylen zuvor nach iihlichen Methoden zu reinigen, sind nicht im¬ 
stande gewesen, diese Abweichung der Analyse zu beseitigen. Ver¬ 
schiedene Präparate kondensierten Acetylens haben bei der Analyse 
folgende AVerte gegeben: 

Unlöslicher Teil. 

(3 . 86.66, 81.81, 83.88, 78.60 

H ....... . 6.92, 6.60, 6.83, 6.47. 

Differenz bis 100Vo • • 6.42, 11.59, 9.29, 14.93. 

Löslicher Teil (I). 

C ........ . 74.06. 

H. . 6.36. 

Differenz bis 100% . . 19.58. 

Löslicher Teil (11) 

mis einem Versuch, bei dem der Abstand zwischen innerem und äußerem 
hobr des Eiehtrisators größer war. 


C . . . .... . . 78.91. 
H. . . 8.48. 


Differenz bis 100% . .12.61, 

In diesem Fall ist der lösliche Teil etwas reichlicher nnd dünn¬ 
flüssiger als im ersten. 

Diese Abweichung der Analysenzahlen habe ich nicht sofort er¬ 
klären können. Zuerst habe ich an der Reinheit des Acetylens ge- 
zweifelt; aber dieses Bedenken habe ich schnell beseitigen können, 

Compt. rend. 126, 567 [1898]. 

Analyse eines Präparates, hei dem das Acetylen neben Wasser kon¬ 
densiert war, ... . , ■ 
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weil aiicli die sorgfältigste Ileinigurig des Acetylens keinen Eiofiuß 
auf die AbAveiciiung der Analysenergebnisse hatte. Es blieb noch die 
Möglichkeit, dai.^ die zngetretene Luft diese Abweichung Yerursccht 
hätte. Frisch kondensiertes Acetylen habe ich deshalb schnell mit 
Äther ausgewaschen und iiu Yakuum getrocknet; aber auch dieses 
Präparat zeigte bei der Analyse eine Differenz von 9.29 ^*.o. AYenii 
dieses Präparat aber in einem trockenen Exsiccator aufbeAvahrt Avnrde, 
iialim es nacli zwei Tagen noch um 4bo an Gewicht zu, und in 
26 Tagen hatte sich letzteres beinahe um 10% vergrößert. Mit dieser Ge¬ 
wichtszunahme Avar das Präparat fast gesättigt und nahm uunraeiir 
nur noch sehr Avenig zu. Da ich in diesem Präparat keinen Stickstcdf 
nachweisen. konnte, so ist es sicher, daß seine GewicbtszTinahiue 
an der Luft xon einer Sauerstoffabsorption herrühren muß. liamit 
ist die Abweichung der Analyse erklärt. Auch Berthelot haTte 
diese Erscheinung beobachtet. Der flüssige Teil verwandelt sich beim 
Stellen in ein festes, diirchsiehtigvs Harz. 

Kondensiertes Acetylen besitzt die Eigenschaft, eine Emanation 
abzugeben, av eiche imstande ist, Kaiiiimjodid nnter Jodausscheiduiig 
zu oxydieren, und a\- eiche auf die photographische Platte durch mehrere 
Aluiniuiuia- oder Goldblättchen eine reduzierende (entAvickelnde) 
Wirkung aiisiiben kann. Um die Natur dieser Emanation festzu¬ 
stellen, w’ar es notwendig, nocli zu konstatieren, oh sie eine ionisierende 
Wirkung ausüben könne. Auf meine Bitte Avar Hr. Giesel so ireiind- 
lieh, diese Untersuchung vorzunehmen. Er teilte mir mit, daß er bei 
dena kondensierten Acetylen nicht eine Spur einer zerstreueiideii 
Wirkung, also keine Ionisation der Luft, konstatieren konnte. Diese 
Emanation ist also keine radioaktive Eniaiiation. Für diese Angabe 
bin ich Hrn. Giesel sehr dankbar. Die erwähnte Wirkung des 
kondensierten Acetylens ist also jedenfalls durch a b s o r b ie r ten Sa 11 e r- 
Stoff bedingt, Avelcher danach in einem labilen Zustand gebunden ist., 
Wenn wir aus den Analysen des kondensierten Acetylens die 
analytische Differenz weglassen und diese Analysen nur auf das Ver¬ 
hältnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff ansrechnen, dann erhalten Avir:. 

Unlöslicher Teil, 

24C2H2™H2. Ber. C 92.60, 11 7.40. 

Gef. » 92.61, 92.53, 92.47, 92.40, » 7.39, 7.47, 7.53, 7.60. 

Löslicher Teil (I). 

24G2H2-hH3. Ber. 0 92.01, H 7.99. 

Gef. » 92.10, » 7.90. 

Löslicher Teil (II). 

4 G 2 H 2 U-H 3 . Ber. C 90.56, H 9.44. 

Gef. » 90.32, » 9.68. 
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Iler letzte Körper wie wir später sehen werden, ein hVnK 
fnehes M'iiiti|}ei dieser Formel. 

Endiieli will icli noch erwähiieji, daß Wasser keinen Einiiiiß an! 
die Art der Kondensation des AceWlens hat. In einem trockeneu, 
ebensfi wie in einem mit AFasser benetzten Elektrisator kondensiert 
sich das Acetylen zu demselben Produkt. Nur findet l>ei Gegenwart 
\-oii Wasser nocb eine Reaktion statt, indem sich ein, Teil des Ace¬ 
tylens mit Wasser vereinigt unter Bildimg von Acetaldehyd, 
G2H2-f-H,0 = C2H4 0, 

der sdch dann weiter polymerisiert. Der gehildete Aldehyd bleibt im. 
'Wdisser gelöst, und diese Lösung gibt mit aininoniakalisclier Silber- 
nitratlösnng eine .starke Spiegelreaktion. 

Ich will hier noch angeben, daß mit Sauerstoff gesättigtes kon¬ 
densiertes Acetylen den Sauerstoff in atomaren Yerliältnisse enthält. 
Der feste, unlösliche Teil enthält: 

24 O 2 H 2 —ID-hOs. Rer. G 76.80, H 6.13, 0 17.07. 

Gef. » 76.40, » 6.22, » 17.38. 

Der flüssige, lösliche Teil enthält: 

3 C 2 H 2 .O 2 IL.O. Ber. C 78.70, H 8,20, 0 13.10. f 

Gef. » 78.91, » 8.48, » 12.61. [ 

Nach der Siedepuiiktserhöhimg hat der lösliche Teil ein Molekii " 
iargewicht 577, w-ährend die Formel (3 C 2 H 2 .C 2 H 4 .0)» 610 verkiigt A. 
Der freie Kohlenwasserstoff hat danach wohl folgende Zusammen ” 
Setzung: (3 G 3 H 2 .C 2 H 4 ) 5 . 

Wie die Saiierstoffabsorption durch das kondensierte Acetylen zu ■ 

erklären ist, Averde ich später mitteilen. 

Acetylen und Wasserstoff. Ein Gemisch gleicher Volr ;J 

iiiina dieser Gase kondensiert sich im Elektrisator ziemlich scimell z 

einer beilgelben Masse, weiche au.s einem dickflüssigen, in Äther Ic 

liehen und wohlriechenden, und aus einem festen, iinlösiichen u^«l 

^ ’ Ix 

)>renzlich riechenden Teile zusammengesetzt ist. Der unlösliche Tei 

bildet die Hauptmasse des Produktes. Beim Trocknen über 100^ zer-^ 

setzt sich dieser Körper stürmisch unter Aussebeidung einer dicken,' J 

braunen, öligen Masse und Zurücklassung eines schwarzen Harzes, 

das mit einer rußenden Flamme brennt. -Verschiedene Präparate 

dieser Körper haben bei der Analyse folgende Werte gegeben. 

Unlöslicher Teil Löslicher Teil 


G . . . . . . . . 82,12 68.69 82.06 

H . , . .... . 9,07 7.70 11.33 

Biifereiiz bis 100 . . 8.81 23.61 6.61 


Äuch diese Körper zeigen eine analytische Abweichung, welche 
durch Saiierstoffabsorption verursacht ist; auch sie haben die Eigen- 
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schalt, auf die photographische Platte zu ^virkeu und Kaliuinjodid zu 
oxydieren. 

Bei der Berechnung des Verhältnisses C:H erhält man hier: 

Unlöslicher Teil. 

2 C 2 H 0 .C 2 H 4 . Ber. C 90.0, H 10.0. 

Gef. » 90.0, 89.9, » 10.0, 10.1. 

Löslicher Teil. 

C 3 H 2 . 2 C 0 H 4 . Ber. C 87.8, H 12.2. 

Gef. » 87.9, » 12.1. 

Wir werden später sehen, daß das lö.sliche JvondensatioiLsprocliikt 
-die molekulare Zusammensetzung (C2H2.2C2H4)-.' hat, der unlöslielie 
Teil besitzt einen höheren Wert. 

Auch bei einem größeren Uberschuß von Wasserstoff im Gemisch 
bildete sich wider Erwarten das flüssige, 'wasserstoffreichere Produkt 
nicht in größerem Maßstabe. 

Acetylen und Methan. Wenn ein Gemisch gleicher Yolnmina 
dieser Gase der stillen elektrischen Entladung aiisgesetzt wird, bildet 
sich dasselbe Produkt, wie aus Acetylen und Wasserstoff, mit dem 
Unterschiede, daß bei Acetylen und Methan das lösliche Produkt das 
\'orwiegende ist. Jjas unlösliche (I) und das lösliche (II) Produkt 
liaben bei der Analyse folgende Zahlen gegeben: 

C..1. 79.7, 11. 79.7 

H . . 8.7, 11.0 

Differenz bis 100 . . . 11.6, 9.3. 

Verhältnis C: H. 

1. 2 G 2 H‘ 2 .C 2 H 4 . Ber. C 90.0, H 10.0. 

Gef. » 90.1, » 9.9. 

XL C 2 H 2 . 2 C 2 H 4 . Ber. C 87.8, H 12 . 2 . 

Gef. » 87,9, » 12.1. 

Acetylen und Äthylen. Ein Gemisch gleicher Vohnniiui 
dieser Gase kondensiert sich im Eiektiisator sehr schnell; es bildet 
sich hanptsächlich eine rote, dicke, wohlriechende Flüssigkeit und in 
kleiner Menge eine gelbbraune, brenzlich riechende, feste Masse, welche 
sich beim Erhitzen stürmisch zersetzt. Der flüssige Teil ist in Äther 
leicht löslich und der feste Teil in allen Lösungsmitteln unlöslich; 
auf diese Weise habe ich sie voneinander getrennt. Der flüssige (I) 
und der feste (II) Teil haben bei der Analyse folgende Zahlen ge¬ 
geben: 

C ..... . . . L 71.22, 11. 71.12. 

H . 8.87, 7.46. 

Differenz bis 100 ... 19.91, 21.42. 
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Yerhaltuis C:H. 

1. C.H.-CoHi. Ber. C 88.92, H 11.08. 

Gef. » 88.89, » 11.11. 

11. SCsIIo.CoH,. Ber. C 90.51, H 9.49. 

Gef. » 90.55, » 9.15. 

Acetyleo und Scliwefelwas.serstoff. Ein Geiniscli gieiclier 
Vniiimiiia dieser Gase Ivoiiclensiert sicii im Elektrisator selir solrnell 
zu einer gelben, iinangenelim rieclienden Masse, weiche aus eiiieni 
weichen, in Äther und Schwefelkohlenstoff löslichen, und einem festen, 
imiöslichen Teile zusammengesetzt ist. Der unlösliche Teil ist die 
Hauptmasse des Produktes. Unlöslicher (I) und löslicher (il) Teil 
dieser Körper liaben bei der Analyse folgende Werte gegel 
folgenden Eormeln entsprechen: 

1. 3 G 2 H 2 . 2 C 2 H 4 . 4 S. Ber. C 45.30, H 5.52, S 49.47. 

Gef. » 45.80, » 5.35, » 48.85. 

11. O 2 H 2 . 3 O 2 H 4 . 2 S. Ber. C 54.71, H 8.16. 

Gef. » 55.17, » 8.05. , 

Acetylen und Kohlenmonoxyd. Diese beiden Ga 
sieren sich im Elektrisator zu einer gelbbraunen, festen, unlöslichen, 
brenzlich riechenden Masse, welche sich beim Erhitzen stünnisch. 
zersetzt. Dieser Kör])er zieht so schnell Sauerstoff aus der Luft an, 
daß ein frisch dargestelltes Präparat bis *20 ^lo Sauerstoff enthält; 
nach einigen Wochen, ist es mit diesem Gase gesättigt. Ein mit 
Sauerstoff gesättigtes Präparat zeigte folgende Zusammensetzung: 

4C2H2.(J0.02. Ber. C 65.85, H 4.90, 0 29.25. 

Gef. » 65.51, » 5.20, » 29.39. 

Aus der Luft absorbierter Sauerstoff ist in der Formel getrennt 
gescluiebeu. ■■. 

Neben diesen Hanptprodukten bildet sich in sehr geringer Menge 
ein löslicher Körper, weicher nicht weiter untersucht worden, ist, 

Acetylen und Schwefeldioxyd. Gleiche Volumina dieser 
^lase kondensieren sich im Elektrisator ziemlich schnell unter Aits- 
.^cheidimg einer diinkelbraimen, unlöslichen, festen Masse von der Ziu 
sammensetznng: 

C 2 H 2 . SO. Ber. 0 32.43, 11 2.70, S 43.24, 0 21.62. 

Gel. » 31.78, > 3.28, » 43.60, » 21.24. 

Versuche mit Äthylen. 

Äthylen allein. Das ÄthyTe^i kondensiert sich im Elektrisator, 
wie schon in der ersten Arbeit mitgeteilt wurde, zu einer gelbroten, 
ödigeu, in Alkohol löslichen Plüssigkeit von eigentümlichem Gerüche. 
Sie destilliert über 260®, und das Destillat to eine gelblich Farbe« 
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I>ieser Körper zieht Sauerstoff aus der Luft au luid wird dickflüssig. 
Rolies öl (I) und sein Destillat (II) haben, bei der Analyse folgende 
Zahlen gegeben.: 

C 12 H 22 O. Ber. 0 79.10, H 12.20, 0 8.70. 

Gef. (1) » 79.64, » 12.09, » 8.27. 

» (11) » 79.70, » 12.24, » 8.06. 

"Verhiiltnis Kohlenstoff zu Wasserstoff: 

Ci 2 H 2 t>. Ber. G 86.75, H 13.25. 

Gef. (I) » 86.80, » 13.20 
» (II) » 86.70, 13.30. 

Dieser Körper hat nach einer Mitteilung des Hrn. J 0 witschitscli 
ein Molekulargewicht von ca. 400, darnach wäre seine Molekulaiforrnel: 
(Ci 211220 ) 2 , diese verlangt 364. 

Äthylen und Alethan. Ein Gemisch gleicher A'oluinina dieser 
(«ase kondensiert sich im Elektrisator langsam zu einer bräunlich¬ 
gelben, klaren, dicken, riechenden Flüssigkeit, welche beim Stehen 
an der Luft unter Sauerstoffahsorption sehr dick wird. Die Analyse 
«lieses Körpers zeigte: 

(.; 22 H 42 <J 4 . Bei'. C 71.35, H 11.35, 0 17.30. 

Gef. » 71.83, » 11.47, » — . 

Yerhältnis Kohlenstoff zu Wasserstoff: 

G 22 H 42 . Ber. C 86.27, H 13.73. 

Gef. » 86.23, » 13.77. 

Dieser .Körper ist also reicher an Wasserstoff als kondensiertes 
Äthylen, ist aber noch immer w^asserstoffärmer als CnH 2 a. 

Äthylen und Schwefelwasserstoff. I>iese beiden Gase 
kondensieren sich im Elektrisator sehr schnell zu einer gelb roten, 
dicken, mercaptanartig riechenden Flüssigkeit, welche in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff löslich, aber in Alkohol unlöslich ist und folgende 
Zusammensetzung hat: 

C 2 H 4 S. Ber. C 40.00, H 6.67, S 53.33. 

Gef. » 39.21, » 6.41, » 53.50. 

Ihr Molekulargewicht wurde nach der SiedepunktserhÖhiiDg zu 
400 gefunden; die Formel (C 2 H 4 S)ö verlangt 360. 

Bei dieser Eeaktion entsteht jedenfalls zuerst Äthylmercaptan: 
CH 2 : CH 2 + H 2 S == GHs .CHs. ^ 

dieses kondensiert sich dann unter Wasserstoüabspaltiing zu einem 
Folymeren des Thioaldehyds: 

6C3H6S==(C2H4S)6-h6H2. 

Diese Yoraussetzung wurde bewiesen durch die Tatsache, daß 
sich Äthylmercaptan unter der Einwirkung der stillen elektrischen 
Entladung zu derselben Yerbindung kondensiert. 

Berichte d. D. Chein, Gesellschaft. Jahrg. XXXX. '299 
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Ätliyleii und Kohlenoxyd. Diese Gase vereinigen sich im 
Eiektrisator sehr schneil unter Bildung einer gelbroten, klaren, dicken 
Flüssigkeit als Ilanptprodukt, und von einem braunen, festen Körper 
in geringerer .Menge. Der flüssige Teil hat einen, starken hrenzlichen 
tieriicli und ist in Äther, Benzol und Sclnvei’elkohlenstoff {eicht 
löslich; der feste Teil hat einen, schwachen brenzlichen Geruch und 
ist in allen Lösungsmitteln unlöslicln Diese beiden A^erbindungen 
haben bei der Analyse folgende A¥erte gegeben; 

2C,h JcO. Ber. C 71.43, H 9.53, G 19.04. 

. Gef. » 71.35, » lO.OG, » — (flüssig). 

)> » 7L12, » 9-32, » — (fest). • 

Sie haben also dieselbe Ziisamiiiensetznng. Für die flüssige Ver¬ 

bindung wurde nach der Sieclepunktserhöhiings-Methode ein iMole'- 
kidargewickt von 192 0 gefunden; die Formel [2 Cs.TluCO]-j ver¬ 
langt 168. 

Die feste Verbindung ist jedenfalls ein höheres Polymeres. 

Chem. Laboratorium der Universität zu Belgrad. 


670, Adolf Sonn: Über Benzyl-amino-aceton. 

[Ans dem Berliner Chemischen Universitätslaboratorium.] 
(Eingegangen am 11 . November 1907.) 

Im Anschluß an die Arbeiten S. Gabriels und seiner Schüler 
über Aminoketone habe ich das - B enzyl - a - amino - acetou, 
(AH 5 .CJL dargestellt und einige seiner Abkömm¬ 

linge untersucht. 

Die genaiinte Base gewann ich durch 

, Induktion des Benzyyhovltrosoacekms^ 
das ich unter Anlehnung an die Barstellungsmethode von M. Ce re- 
sole-) wie folgt bereitete. 

100 g Benzyiacetessigester wurden in ca. 3 Mol. (3000 ccm) 
2 V‘>-prozentiger Kalilauge durch anhaltendes Schütteln gelöst und nacli 
Zusatz'' von,50 g Kaliiimnitrit-.'einen,'Tag stehen gelassen. Beim An¬ 
säuern mit verdünnter Schwefelsäure schied sich das Benzylisonitroso- 
aeeton als bald erstarrende Emulsion ans. Rohaiisbeute 80—90 der 
Theorie. 

0 Hr. Br. Stoilikovitseh war so freundlicii, die Molekulargewichte zu 
be.^timmen. 

E Biese Berichte 16, 836 [lass]. , 
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Zur Reduktion tragt mau in eine Lösung von ilberscliüssigem 
Zinnciiloriir in konzentrierter Salzsäure (cl = 1.19) Beiizylisonitroso- 
aceton ein und bringt es bei gelinder Wärme diircli Schütteln in 
Lösung. Von Anfang an wird Zinn hinzugefügt, um das entstehende 
Zinnclilorid zum Ghloriir zu reduzieren. Die verdiinnte, mit Schwefei- 
•wasserstoff entzinnte Lösung wird ini Vakuum bei 45^ eingedampft, 
der feste Eückstand mit wenig heißem, absolutem Alkohol aiifge- 
nommen, eventuell filtriert und dann solange mit warmem Äther ver¬ 
setzt, bis die entstehende Trübung noch eben verschwindet. Beim Stehen 
in Eis krystallisieren aus der Lösung schöne, weiße Blättchen von 
salzsaurem A mi ri o -b enz y 1 ~ a ce t o n, CH;). CO. CH(Or Ht ). NIL, Hl 1. 

0,1984 g Sbst.: 0.1432 g AgCL 

CjoHuNÖCL Ber. CI 17.76. OeL CI 17.83. 

Es sintert von 124^ an, schmilzt bei 126 —127°, ist sehr leicht 
löslich in Wasser \ind Alkohol, unlöslich in Äther und reduziert 
Felilingsche Lösung schon in der Kälte, sowie ammoniakalische 
Silberlösung und alkalische Sublimatlösung. 

. Das Piatinsalz, (CioHisNOjs.HoPtCk, fällt in spießförmigen, orange¬ 
farbenen Krystallen aus, die bei 185—186° unter Zersetzung schmelzen. 

0.1124 g Sbst.: 0.0298 g Ft. 

(CioHi 3 NO) 2 .H 2 PtCl,. Ber. Pt 26.47. Gef. Pt 26.51. 

Das Gold salz, (CioHig NO). H Au Cb, scheidet sich als rotbraunes Ul 
ans, das bald krystallinisch erstarrt. Nach yorherigern Sintern schmilzt es 
hei 1361 

0.1670 g Sbst: 0.0660 g All. 

(OioHaNO).HAuCl 4 . Ber. Au 39.19. Gef. Au 39.52. 

Das Pikrat, (GioHi 3 NO).C 6 H 2 (N 03 ) 3 (ÖH), krystallisiert in kleinen, gelben 
Oktaedern vom Schmp. 147°. • 

0.1530 g Sbst: 17.7 ccm N (16.5°, 762 mm). 

CißHiGOsNi. Ber. N 14.32. Gef. N 14.07. 

B(=^iizvl“amino-aceton und Bhodanwasserstoff. 

Erwärmt man eine wäßrige Lösung von salzsaurem Benzylamino- 
siceton und Sulfocyankaliiuu au! dem Wasserbade, so färbt sie sich 
gelb, und bald fällt ein gelber Niederschlag aus, der sich heim Abküli- 
ien vermehrt. Weitere Mengen werden durch Einengen gewonnen. Aus 
heißem Alkohol scheidet sich der Körper in Form weißer Blättclieu 
aus; sie sind schwer löslich in. heißem, unlöslich in kaltem Wasser; 
sie zeigen keinen deutlichen Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich von 
ca. 260° an unter Schwarzfärbung., Eine Schwefelbestimmung deutete 
auf die Verbindung C 11 H 13 N 3 S. 

0.1104 g Sbst: 0.1243 g BaSO^. 

CnHiahbS. Ber. S 15,70. Gef. S 15.46. 


299 ‘ 
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Die Ivoiiiponenteil sind nlso iiiclit zAiin Metliylbeozylketiiiiyltliiij™ 
liarnstoff, CixHj4H2 0 S, sondern zu einer iini 1 HsO änneren Yerbiii- 
diing GiiHisNsS zusamnieiigetreten, die HKin, im Hinblick auf die 
üntersuckuiigen yon Gabriel 0 und seinen Schülern, als Metlvvl- 
I) e 11 z y 1 - i 111 i d a z o 1 y 1 - - in e r c a p t a ii forniiilieren k an n : 


-NHs OC.CHa 
NH—CH.CtHt 


IHO 4- HS.O 


^N'.O.CH, 

‘""NH — C.CrHr 


oder 


HS.G=; 


NH—C.ca 
N- C.CtHt- 


Hie saure Lösung des Mercaptans färbt sich mit Platiiiclilorid 
tiefdnnkelrot; mit Chiorgold gibt sie einen rotbraunen, schmierigen 
Niederschlag. Mit konzentrierter Schwefelsäure ent\\ickelt sie schwef¬ 
lige Säure. Charakteristisch ist ferner der bittere Geschmack des 
Körpers. 

In Übereinstimmung mit der oben angenommenen Struktur steht 
das Verhalten des Körpers bei der Oxydation; erliefertcg/^-Methyl- 
benzyl-imidazol, 


—C.CrHr 


oder 


HC 


,NH — c.ca 

*N——C.CtHt* 


Man trägt das Mercaptan allmählich in lO-prozentige, heiße Sal¬ 
petersäure ein, indem man die lebhafte Entwicklung nitroser Gase 
jedesmal Yor weiterem Zusatz zu Ende gehen läßt. Hie Lösung wird 
verdünnt, heiß mit, Bariumnitratlösiing von der gebildeten Schwefel¬ 
säure befreit und das Eiltrat auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. 
Dem braunen Rückstand entzieht man mit absolutem Alkohol das 
rohe Nitrat der Base, welches nach Verjagen des Alkohols beim Ab¬ 
kühlen krystallinisch erstarrt. Die mit festem Kaliumcarbonat abge¬ 
schiedene Base ist ein braunes Harz, das bald krystallinisch wird. 
Aus yerdümitem Alkohol schießt es in Nadelbüscheln an, die bei 
132^’ schmelzen. Sie sind in den gewöhnlichen Lösungsmitteln leicht 
löslich. : 

0.1467 g Sbst.: 0.4111 g CO 2 , 0.0934 g HsO* 

CiiHisNs. Ber. G 76.67, H 7.02. 

Gef. » 76.46, » 7.07. 

Das Goldsalz, (CiiHi 2 N).H Audi, bildet schwer lösliche, gelbe Nadeln 
vom Schxnp. 157®. , ' 

0.1051 g Sbst: 0.0402 g Au. 

Cn H 13 N 2 AuGh. Ber. Au 36-75. GeL Au 36.87. 


Biese Berichte 26, 219'9 [18'93]; 
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I)as Pik rat, (CViHioN). C6H2(N02)3(0II)5 schießt aus Terdürmtem Alkohol 
iii gelben Tafeln an. Sclinip. 147^*. 

0.0824 g Sbst.: 12.6 ccm N (22% 762 mm). 

CirHisNsOr. Ber. N 17.40. Gel N 17.28. 

Benzyl-amino-acetou und Cyaiisäure. 
Äi[uimoiekuiare Mengen von salzsaiirem Benzylamiiioaceton und 
Ivalmmcyanat in wäßriger Lösung wurden auf dem Wasserbade er- 
wüirmt. Nach wenigen Minuten war ein dicker Krystailbrei entstanden. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt der Körper schneeweiße Blättchen 
dar 5 sie werden von ca. 220^ an bräunlich und schmelzen bei 270^h 
D en An alysen zufolge liegt das erwartete a, - M e th y 1 - b e n z y 1 - 
*^CPL.C— 

imida.olon, 

0.1493 g Sbst.: 0.3850 g CO 2 , 0.0888 g EjO. — 0.1154 g Sbst.: 15.3 ccm 
N (22% 764 mm). 

CiiHiolSAO. Ber. G 70.15, H 6.43, N 14,92. 

Gef. » 70.33, » 6.65, » 15.03. 


Od ijilation des Benzyl-amino’-aceions. 


Eine konzentrierte, w^äßrige Lösung des salzsaiiren Aminobenzyl- 
acetons wird allmäblich und unter Eisküblung mit Natron versetzt. 
Die Lösung färbt sich intensiv gelb, und bald beginnt die Abscheidimg 
eines gelblichen Harzes, das sich^ beim Schütteln zusammenbalit. 
Letzteres wird kalt in verdünnter Schwefelsäure gelöst und zu der 
gelben Lösung Eisencbloridlösung hinzugefügt: es entsteht eine gelbe 
Emulsion, die beim Erwärmen auf dem Wasserbad bald einer kry- 
stailinischen Ausscheidung Platz macht. Diese krystallisiert aus sie- 
dendem Alkohol in großen, etwas gelblichen Stäbchen vom Schmp. 
97—98^% die nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Äther löslich 
sind und aus 2.5"Dimethyi-3.6-dibenzyl-pyrazin. 


N 


G(CH3):CCC7Hr)\^ 


bestellen. Das ursprüngliche Harz geht übrigens auch spontan ohne 
Ferriehiorid, allerdings langsamer, in den Pyrazinkörper über. Alle 
Yersuche, durch überschüssige oder die berechnete Menge Natron¬ 
lauge oder Ammoniak, unter Ausschluß der Luft usw., einen Zwischen- 
körper zu isolieren, führten nicht zum Ziel. 

0.1260 g Sbst.: 0.3859 g CO 2 , 0.0758 g H 2 O. — 0.1076 g Sbst.: 9.65 ccm 
’N (22% 761 mm). 

C 20 H 20 N 2 . Ber. G 83.27, H 6.99, N 9.74. 

Gei » 83.60, » 6.73, » 1Ö.12. 



4670 


1 Jas 1 a t i ri s o 1 z , (C '20 Ü uoPt Clo. i’üllt aus alkoholisciie]’ Lo.s uiig' 
des Pyrazins auf; Zusatz TOn 10-prozcntiger, wäßriger PlatiiKdilorldlnsniig iu 
rotgelben Krystalleii aus: es sclmiilzt bei 197—198^*. 

0.1131 g Sbst.: 0.022ä g Pt. 

?C 2 oH 2 oN 2 ) 3 .H 2 PtClG. Ber. Pt 19.70. Gef, Pt 19.63. 

Das Gold salz, (C 20 II 20 N 3 ) .HAnCl 4 , schießt aus der mit etwas Salzsäurif 
versetzten, alkoliolischen Lösung des Pyrazins auf Zusatz von O-hlorgold in 
rhoinbisclien Prismen an, die bei 164—165*' unter Scliäiimen sclimelzeii. 

0.1807 g Sbst.: 0.0562 g An. 

0''2oH2oN2).HAnCl4. Ber, An 31.38. Gef. Au 31.10. 

Das Pikrat, (G 3 oH 2 oN 2 ).C 6 n 3 (N 03 L(OH), krystallisiert aus xVlkohol und! 
selimiizt bei 125—126*^. 

0.1090 g Sbst.: 12.8 ccm ISi (23^, 766 mni). 

C 2 gH: 27 N 5 07 . Ber. N 13.57, Gof, N 13.28. 

Bei der Oxydation mittels Ghromsäure geht 2.ö-I)imethyl-3.6- 
dlbeiizylpyrazin in 2.5 -1) im eth yi - 3.6 -d ib e 11 zo y 1 -p y ra zi 11 , C 1 Na 
(CIIa) 2 (GO CoHs)^, über. 

Zu dem Ende wird 1 g Pyrazin in Eisessig mit 0.95 g Glirom- 
säure in Eisessig und wenig Wasser versetzt: es entsteht eine harzige 
Fällung, die aber beim Erwärmen auf dem Wasserbad nach kurzer 
Zeit in Lösung geht. Die tiefgrün ge-wordene Lösung gießt man in 
Eis^vasser: die anfängliche Emulsion verdichtet sich bald zu krystalli» 
nisehen Flocken (1 g). Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, liefern 
sie schöne, schwach gelbliche Blättchen, die bei 159—-160° Schmelzern 

0.1494 g Sbst.: 0.4158 g COs. ™ 0.1240 g Sbst.: 0.3460 g CO 2 , 0.0587 g 
ILO. — 0.0860 g Sbst.: 7.2 ccm N (23°, 753.5 mm). 

C 20 PI 16 N 2 O 2 . Ber. 0 75.90, H 5.10, N 8.88. 

Gef. » 75.90, 76.11, » 5.30, » 9.21. 

Zum Nachweis der beiden Carbonyle wurden berechnete Mengen 
C 20 H 16 N 2 O 3 und salzsaures Hydroxylamin in verdtnintem Alkohol 
unter Zusatz von Kalilauge gelöst, der Alkohol verdampft und die 
klare Lösung mit Salmiak versetzt: es entstand eine voluminöse Fäl¬ 
lung des erwarteten Bi 0 xims, C 4 Ns.(GH 3 ) 2 (C [:N. OH]0« Hr,) 2 ; dies 
bildet weiße Nadeln, die sich bei 233° unter Schwarzfärbung zersetzen 
und leicht von Alkohol, Aceton, Essigester, sehr schwer von Äther, 
nicht von Benzol gelost werden, 

0,1457 g Sbst.: 0.3715 g GO 2 , 6.0727 g H^O. — 0.0800 g Sbst: 11.45 ccm 
NÄ22°, 758.5 mm).' ' 

C 3 oHi 8 Nt 02. Bet C 69.31, H 5.24, N 16.21. 

Gef. » 69,04, » 5.58, » 16.11. 

Alle Versuche, das Bioxiin nach der Beckmannschen Methode 
umzulagern, schlugen fehl. 
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671. Adolf Brnest und Heinr. Berger: Peroxydasen 

aus der Zuckerrübe. 

(Eingegangeii am 13. November- 1907.) 

'Mit Bexiig auf die Arbeiten von A. 33ach und R. Chodat^) spracli 
d uiiiis St 0 k 1 asa die Yerrnutung aus, daß Peroxydasen wahrscheiu- 
jicb in der Zuckerrübe vorhanden seien. Auf seine Aufforderung 
unterzogen wir uns der Arbeit in dieser Richtung und zwar mit posi¬ 
tivem Erfolge. Die ersten vorläufigen Yersuche hat einer von uns 
direkt mit Rübenbrei, welcher aus den äußeren Partien der Zucker¬ 
rübe gewonnen war, ausgeführt. 

33er Brei wurde zunäclist der Einwirkung von 80-proz. Atbylalko- 
hoi ausgesetzt. Nach Abgießen und Abpressen des Alkohols wurde 
der Brei einerseits mit Giiajactinktur, andererseits mit Pyrogallus- 
lösung und Wasserstoffhyperoxyd geprüft, 

Gbwohl die G-uajactiiiktur eine Reaktion auf Peroxydasen lieferte, 
erachteten wir dieselbe (nach den mit diesem ziemlich heiklen Reagenz 
gewonnenen Erfahrungen) nicht für maßgebend. 

Die komparativen Yersuche, bei welchen einerseits Pyrogallus- 
iösung mit Wasserstoffhyperoxyd in destilliertem Wasser, ohne Hiiizu- 
tiin von Rübeiibrei, andererseits unter Hinzufügung von Rübeiiljrei 
verwendet wurden, wiesen, je nach der Raschheit der Entstehung von 
Piirpurogalliü, auf die Gegenwart von Peroxydasen hin. Die Zer¬ 
setzung des Wasserstoffhyperoxyds in der wäßrigen Lösung zeugte 
von der gleichzeitigen Anwesenheit von llatalase. 

Um die Wirkung der Oxydasen aus Zuckerrübe besser studieren 
zu können, bemühten wir uns, sie zu isolieren, zum Zweclce der Aus¬ 
scheidung des Einflusses der übrigen in der Zelle vorkommendeii 
Ihizyme. 

Bei der Isolierung der Peroxydasen gingen wir teils oacii der 
Anleitung Bachs vor, teils haben wir den Yorgang einigermaßen 
modifiziert. 

Die von uns gewonnenen Präparate wiesen die Eigenschaften der 
Peroxydasen auf, und bloß in einem Falle, in welchem zur Darstel¬ 
lung derselben junge Rüben verwendet wurden, zeigte das Präparat 
auch katalytische Eigenschaften, wveiche nach Lösung der Substanz in 
Wasser und abermaliger Niederschlagung durch Alkohol-Äther voll¬ 
ständig verschwanden. 


^) In diesen »Berichten« publiziert. 
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] J a r s t e 1 i u ü g cl e r P e r o x y cl a s e ii. a. ii s Z u c k e r r i’i l) e. 

10 kg Piibe (zur Herbötzeit gerade vom Felde geliolt) wurdeu iKieii <•]'" 
folgter Wascliimg mit "Wasser mittels eines Iteibeisens abgerieberi, so daß von 
jeder einzelnen Pv-übe bloß eine etwa 4 ein starke Schicht dei' obersten ’Pariiv 
zur Yerweiidmig gelangte. Der Brei wurde einerseits direkt mit 80”proz. 
Äthylalkohol in einer Porzellaiischale iibergossen, andererseits in seiner 
zweiten Hälfte unter einem Druck von ca. 300 Atmosphären ausgepreßt inxl 
der gewonnene Preßsaft in einen Gllaszylinder gegossen, und hierauf die dop¬ 
pelte Menge 96-prozentigen Alkohols nachgefüllt. 

Im ersten Falle wurde der Alkohol vom lltibenbrei nach 4 Tagen ent¬ 
fernt. Den Pest preßten wir bei niedrigerem Druck ab und üb ergossen her¬ 
nach den Brei mit 40-prozentigem Äthylalkohol und ließen ihn zum Zwecke 
der Extraktion 8 Tage stehen. Der alkoholische Extrakt wurde hierauf von 
dem Brei, teils durch Filtration, teils durch Abpressen so schnell als mög¬ 
lich geschieden und bei 40—50^ abgedanipft, der konzentrierte Extrakt sodaini 
mit absolutem Alkohol und Äther niedergeschlagen und der entstandene 
flockige (einen Stich ins Grane zeigende) Niederschlag durch Filtration von 
der Flüssigkeit getrennt und bei 50*^ getrocknet. Nachdem die Masse voll¬ 
ständig erhärtet war, zerrieben wir sie zu einem feinen Pulver und bewahrten 
das letztere in einem hermetisch verschlossenen Gefäß im Exsiccator für weitere 
Wu'suche auf. 

Im zweiten l^nlle, in welchem der gepreßte Saft zur Verwendung ge¬ 
langte, wurde der Alkohol mit dem Wasser von dein schmierigen Teile abge¬ 
schieden und der nach 24 Stunden sich absetzonde Rest einer Extraktion mit 
40-prozentigem Alkohol unterworfen. Nach 8 Tagen wurde die alkoholische 
Lösung ab filtriert, konzentriert und getrocknet, ganz so, wue wir früher an¬ 
gegeben haben. 

Wir gewannen auf diese Weise 2.3 g rohen, gegenüber 1.7 g des 
vorgenannten Präparates. , 

ÄViewohl diese Differenzen nicht bedeutend sind, scheint es doch, 
daß von dem erwähnten Rübenbrei etwas von der Substanz di¬ 
rekt in den Saft überging. Die so gewonnenen 4 g der Substanz 
wurden geprüft und erwiesen sich als Peroxydasen. 0.2 g der Sul)- 
stanz wuirden in 20 ccm destillierten Wassers aufgelöst, filtriert und 
20 ccm 1-prozentigen WasserstoffbyperoSiyds in Wasser mit 2 g Pyro- 
galiol hinzugefügt. Parallel wurde derselbe V^ersuch nur mit dem 
Unterschiede dtirchgeitlhrt, daß keine Peroxydasen hinzugefügt wurden; 
an ihrer Statt verwendeten wir eine Lösung von 2 g Pepton, und 
schließlich unternahmen wir einen analogen dritten Versuch, wobei 
zu 20 ccm 1-prozentiger Wasserstoffhyperöxydlösung mit 2 g Pyro- 
gallol 20 ccm destillierten Wassers ohne irgendwelche Zutat gefügt 
wurde. Alle drei Versuche unternahmen wdr unter Einhaltung der¬ 
selben äußeren Bedingungen (Temperatur, Licht usw.). Nach Ä'erlauf 
von etwa 5 Minuten zeigte die Losung, in welche Peroxydasen getan 
worden \Yaren 5 eine intensiv rote, in dunkelrot übergehende Ä^erfär- 
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billig, wilhreiid die übrigen beiden Lösungen in derselben Zeit ohne 
Verrmderiing blieben. 

Nach dieser (Qualitativen Prüfung betreffs der Aktivität der Per¬ 
oxydasen, und xAusschliiß der Gegenwart der Katalasen und Oxy- 
daseii untersuchten wir die Aktivität quantitativ, wobei uns das aus¬ 
geschiedene Purpurogalliü als Indicator diente. Bei diesem Vorgang 
trachteten wir, die Wirkung aller drei Faktoren, die bei der Bildung 
von Purpurogalliu von Einfluß sind, zu erkennen und zwar der Peroxy¬ 
dasen, des Wasserstoffhyperoxyds nnd des Pyrogallols, indem wir 
alle äußeren Einflüsse durch Einhaltung derselben Bedingungen bei 
Durchführung der Versuche ausschlossen. Das entstandene Purpuro- 
galiin wurde auf einem getrockneten und gewogenen Filter gesammelt. 

L Versuchsreihe. 

Bei steigender Menge der Peroxydasen in einer konstanten Menge 
Wa,sserstoffhyperoxyds und Pyrogallols; Parallelversuche in Abwesenheit von 
Peroxydasen, Einhaltung derselben Konzentration auch bei den weiteren 

Versuchen. 

Innerhalb 24 Stunden. 


Peroxy¬ 

dasen 

l-proz, 
ihOa’LüSiing 
in Wasser 

ccm 

■ ^ g 

IJnter denselben 
Bedingungen, ohne Hinzu- 
fLigen von Peroxydasen 
entstandenes Purpurogalliu 

O.Oo 

15 

1.5 0.0191 

o 

0.0082 

0,1 

15 

1.5 0.0229 

0.0082 S g 

0,15 

15 

1.5 0.0251 

0.0082 o 

B.2 

15' ■ 

1,5 0.0298 1 

0.0082 S ^ 



IL A'ersuchsreihe. 


Bei konstanter Menge der Peroxydasen und des Wasserstoffhyperoxyds, 
lici steigtuider Menge des Pyrogallols. Parallelversuche in Abwesenheit von 

Peroxydasen. 

Innerhalb 24. Stunden. 


PeroxY- ] 
dasen ’ 

(y 

l-proz. 
bhO^-Lösung 
in Wasser 

ccm 

1 

Pyrogallol 

. g ■ 

Piirpiiro- 

gallin 

TJiiter denselben 
Bedingungen, ohne Hiuzii- 
fügen von Peroxydasen 
entstandenes Purpiirogaliin 

! 

O.o 1 

20 ' ' 

2 

0.088 

2 

' o 

'oCf c 

0.0117 '5-^ 

1 

20 

2.5 

0.086 

C) 

0.0119' 1 g 

0.3 ' 

1 ■ 20 

3 

0.082 

0 

, ' .0.0129 ^ S 

■' ' 0.3. 

' 20 

3.5 

0.07.5 

7 , 

0*0129 

. ■. 
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IIL Yersuchsreilie. 

jjei konstauter Meuge der Peroxydasen und des Pyrogallois und steigender 
Menge des WasserstoffhTperoxyds. Parallelversuclie oline Peroxydase. 
Imierlialb 24 Stunden. 


Peroxy¬ 

dasen 


1 -proz. ‘ 

H20ij-Lösung’: Py rogallol 
in. Wasser i 

ecm ' g 


Purpuro- 

gallin 


Puter denseil)eri. 
Bedingungen, olme liiiizu- 
fügen %u)n Peroxydasen 
ent.standenes Purpiii*ogaUi 11 


0.2 

' ' ' ■20 1 

1.5 

0.0267 

0.0086 

0,2 ; 

1 30 i 

1.5 

0.0298 

0.0099 

0,2 

1 40 

1.5 j 

0.0458 

0.0148 

(42 

' 50 

1.5 I 

1 0.0497 

i 

0.0175 


o 




Zur Bereitung des weiteren Präparats wurden 12 kg iiiiiger I:vül)eii 
(gegen Eiide Juli aiisgeboben) x^erwendet. Das im Wege der Extrak¬ 
tion gexYOnneiie Präparat (da eine Presse niclit zur Disposition war) 
wurde daliiii geprüft, ob nur Oxydasen, xuirlianden waren und nacdi- 
steliende UiitersiichuDgen durcligefübrt: 

Auf Oxydasen: 0.1 g roher Peroxydasen wurden in 10 ccm Wasser ge¬ 
löst und diese Lösung zur Pyrogallollösung* zugegeben, 2 g in 20 cmu 
Wasser. Pui’piirogallin wurde selbst nach drei Tagen nicht ainsgeschieden. Die 
Flüssigkeit färbte sich nur brann. 

Katalase: 0.1 g roher Peroxydasen wurden in 10 ccm Wasser gelöst, 
filtriert und iin yolimietrisehen Apparate geyjrüft; mit 1-prozentiger W^asser- 
stoflhyperoxydlösung entwickelte sich Gas, was das Yorhandensein x'oii Küta- 
lase bexyeist. 

Amylase: 100 ccm 2-prozentiger sterilisierter Stärkekleister wurden mit 
2 g Peroxydasen in 10 ccm Wasser gemengt und diircli 24 Stundeu Ixn ÖO'^ 
im 'rhermostaten gehalten. Der Kleister reduzierte Felilingsehe Pösuug 
iiacli dem Yersuche nicht, Amylase war also nicht yorhanden. 

Inyertase: Die Probe wurde in der üblichen Weise mit 2-prozoiitlgor 
Siiccharoselösung durebgeführt mit negativem Erlolge. 

Emulsin: 0.2 g roher Peroxydasen wurden in 10 ccm Wasser gelöst 
und zur Lösung Amygdalin (1:20) in Wasser hinzugetan. Es wurde wuMlivr 
ein Geruch nach Benzaldehyd, noch eine Entwicklung yon (JyaQWasserstoff 
wahrgcnommen. Die Lösung reduzierte auch Fehlingschc Lösung nicht, 

Proteolytische Enzyme: Die Lösung von Peroxydasen löste in, der 
Flitze koaguliertes Eiweis nicht. Der A^ersueh wurde bei einer Temperatur 
yon 30^ unter Hinznfögiing von 3 Tröpfen Toluol ausgefiilirt. 

/ Mit Rücksiclit auf die Gegenwart der Katalase wurde ihre Wir¬ 
kung geprüft. Zu diesem Zweck wurden zwei Nitrometer verwendet, 
welche mit 2-prozentiger Wasserstoffliyperoxydlösung gefüllt wurden 
In das eine wmrde ein abgew^ogenes Quantum roher Peroxydase in 
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Avrißriger Losung hiozugefügt, in das zweite gleichzeitig dieselbe '\IeDge 
Pepton .5 in dem gleichen Quantum Wasser gelöst. Bas eiitbiiiidene- 
tlas (Sauerstoff) haben wir gleichzeitig-in. den gleichen ZeitiDtervalien 
gemessen. 


Auf den norinalen Bainiiieterdruck und 0® Temperatur berechnei. 


Verwendete Menge 
der Peroxydasen 
in 10ccm destilliert. 
Wassers 


Baner des 
Versuchs 


Bei denselben Ver¬ 
hältnissen unter 


Frei ge- 

i wordener , c. • ~ i 
ISanerstoff; ^ g“ 


Anwendung von 


Durch katalyt. 

Wirkung 
der ],Vi'Oxydaseii 
frei gewordeno,r 
doff 


g 

Minuten | 


ccm 


0.1 

15 , 

1.98 

0.27 

^ 1.71 

0.15 

15 1 

2.88 

0.27 . 

2.61 

0.2 1 

15 , i 

3.60 

0.18 

: 3.42 

0.1 ; 

60 

2.79 

0.27 

2.52 

0.2 1 

30 

4.77 

0.86 

4.41 


Ber Best dieses Präparates, von dem ursprünglich 5.705 g vor- 
liaiKlen waren, wurde in Wasser aufgelöst und mit absolutem Aikoli-ol 
und Äther nochmals niedergeschlagen, bei 40*^ getrocknet und neuer¬ 
lich untersucht. Katalytische Wirkungen wurden jetzt nicht beobachtet- 
Bei Hiiizufügung von Pyrogallollösung und Wasserstoffhyperoxyd zur 
wäßrigen Lösung hat die so neugewonnene Substanz Purpurogalliii 
aiisgeschieden, welche sodann gewogen wurde. 


lY. Yersiichsreihe. 

Bei konstanten Mengen Wasserstoffsuperoxyds und Pyrogallols bei steigenden 
Peroxy dasenqiian titäten. 


Verwendete Menge 
der Peroxydasen 
in 10 ccm destilliert. 
Wassers 

g 

1 -proz. 

Wasserstoff- 

hyperoxyd- 

lösuug 

ecin 

Pyro- 

gallol 

g 

Purpuro- 

gaüin 

g 

Purpurogalliii im Parallel- 
versuche ohne liiiizu- 
fügiiiig von Peroxydasen 

g . 

0.1 


i 

30 

2 

: 0.0093 

0.0097 

0.2 


30 

2 

1 0.0142 

0.0085 3 g- 

0.25 


30 

2 

! 0.0255 

0.0089 S § 

0.3 


30 

2 

1 0.0276 

0.0103 ® S 

rjq 


Ein weiteres Präparat, ebenso gewonnen aus 15 g Samenrübe im 
Gewichte von 6.52 g, enthielt auch keine Oxydasen, Katalasen, Amy- 
Jase^ Invertaae, Emulsin oder proteolytische Enzyme und zeigte die 
Eigenschaften der Peroxydasen. , 
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V, Yersuclisreilie. 

Bol -koiistaiiteii Quantitäten Pyrogaliol, "Wasserstoffhvperoxyd und steigenden 
Mengen von Peroxydasen. 


i'^U’Oxydasen in 

10 ccm 
liest* AYassers 

1-proz. 

H 2 O 2 

ccm 

Pyro- 

gallol 

a 

PurpLiro- 

gallin 

fV 

Ohne Hinzufügung von 
Peroxydasen 
entst. Purpurogalliii 

O’ 

ö 

0.05 

20 

2 

0.0156 

0.0123 £ 

0.1 

20 

2 

i 0,0282 i 

0.0147 <lg- 

0,15 

20 

: 2 

0.0345 

0.0103 i ^ 

0.2 

20 

1 2 . 

0.0367 

0.0114 g S. 

0.3 

1 20 

i 2 

0,0473 

0.0113 r«' 

0.4 

1 20 

2 

0.0499 

1 0.0135 ® 


Aus dem Angeiülirten geht hervor: 

1. die Zellen der Zuckerrüben enthalten Peroxydasen; 

d. diese Peroxydasen (Rohprodukt) lassen sich isolieren unter Aus¬ 
scheidung der Wirksamkeit anderer Enzyme mittels Alkohols und 
Äthers; 

d. die Menge des durch die Wirkung der Peroxydasen entstehen¬ 
den Purpurogaiiins steigt mit der -wachsenden Menge der angewendeten 
Peroxydasen und des Wasserstoffhyperoxyds, während die steigende 
M enge des Fyrogallols ihre AVirksamkeit lahmt. (B e i B e rü ck si c h - 
tigiuig der Grenzen, innerhalb welcher unsere Yersiiehe 
sich bewegten.) 

11. Teil. 

Ein weiteres Präparat wurde aus 50 kg Samenrübea nach der 
bereits früher angegebenen Methode hergestellt (Bach). Die Prüfung 
■der Aktivität des Präparats, von dem im ganzen 3.4482 g gewoiiiieu 
worden waren, erfolgte durch AVägung des aus der Lösung des Fyro- 
gallois in Wasserstoffhyperoxyd durch die Einwirkung von Peroxydasen 
nusgefällten Purpurogaiiins. 

0.2 g Peroxydasen scheiden aus der Losung von 2 g Pyrogalloi 
in 20 ccm Wasser und 20 ccm 2-prozentigeii Wasserstoffhyperoxyds 
irmerhalb 12 Stunden 0.0372 g Purpurogallin axis, während ohne Per¬ 
oxydasen unter denselben Bedingungen nur 0.0092 g Farpurogaliin 
ausgeschieden wurden. 

Es läBt sich mithin das Präparat als aktives zu weitei’en A^er- 
siichen verwenden. Zur Prüfung dieses Präparats wurde die Methode 
von W. Palla di nangew^endetO* 

Es wurde 1 g des Peroxydasepräparats in 25 ccm A¥assers aufgelöst 
und diese Lösung in 80 ccm 20-prozentiger, wäßriger Lösung von. 

’ 0 W. Palladin, Ztschr. 1 physiol. Chem. 47, 407. 






4677 


Pyrogalioi gegossen und z^vai* in einen Kolben, der dem Apparat toh. 
Stoklasa zur Prüfung der .enzymatischen Tätigkeit betreffs der 
Kohlendioxydprodiiktion angeschlossen war. 


Temperatur 20^. 


Dauer des Yersuc'hes i 
in Stunden I 

i 

Menge des produzierten 
GO 2 in mg 

j 

7 

j 

2Lf3 

20 

34.9 

6 

7.3 

16 

0.1 

49 

1 63.9 


Hinziifügeii toe 80 ccni 30-prozentigem H 2 O 2 . 

Temperatur 20®. 

24 1 285.6 

24 30.4 ■ 

24 13.7 

."”72 .."I ' 329.7 

Der Versucli wurde mit einer neuen Partie des Präparates wiederholt., 
Es wnrde 1 g Peroxydase abgewogen. 


8 

24.0 

14 

14.2 

24 

7.1 

46 

45.3 

Hinzufügung von 80 ccm 3-prozentigeni H 3 O 2 . 

24 

- 192.4 

24 

44.5 

24 

17.4 

■ .. 24 

9.8 

96 

264.1 


Der Rest des Peroxydasepräparats wurde bei einer Temperatur 
von 140° diircii 8 Stunden getrocknet, worauf genau so YOrgegangen 
wurde, wie bei dem vorbeschriebenen Yersuch. 

Das Präparat xvog nach der Trocknung 1.0257 g und löste sich 
nicht mehr so gut im Wasser. (Vor dem Trocknen w^og es 1.1067 g.) 


Dauer des Versuches 
in Stunden 

Menge des produzierten 
CD 2 in mg 

6 

i 4.0 

24 

4.8 

30".^. 

i' ■ ■ ■ 8,8 

Hinzufügung von 80 ccm 3-prozentigöm H 2 O 3 . 

24 

i 36.0 

. 24 ' 

|: ■ ■ ■ 10.8 , ■ 


48 


46.8 
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Ein weiteres Peruxydasepräparat wurde aus Eadiescben bereitet, 
und zwar aus 10 kg jiiiiger Radieschen, zu dem Zweck, um die "Wir¬ 
kung des Jiadieschenpräparats mit dem Präparat aus Zuckerrübe 
Tergleiclieri zu können. 

Zur lierstelluDg des Pi^äparats wurde nur die obere-Partie der 
lladiesclien. in einer Tiefe von 3 mm verwendet. Ini ganzen wurden 
0.8 g Peroxydasepräparat gewonnen. 

0.2 g dieses Präparats schieden aus einer Lösung von 2 g Pyro- 
galloi in 20 ccin Wasser und 20 ccm 2-prozentiger Wasserstoffhyper- 
oxydlösnng innerhalb 12 Stunden 0.0296 g Purpurogallin aus, während 
ohne Peroxydasen unter denselben Bedingungen nur 0.0116 g ausge- 
schieden worden sind. 

-Eine weitere Partie \’Oii 0.5 g des Präparats wurde abermals vie 
das Präparat aus Zuckerrübe in 25 ccm Wasser aufgelöst und die 
Imsiing in 80 ccm 20-prozentigeu, in AYasser gelösten Pyrogaliois in 
einen Kolben gegossen, welcher wieder an den Apparat zur Prüfung 
enzyinatischer AVirknngen angeiiigt war, worauf wie bei dem früheren 
AYrsiicli nach der Methode von AY. Paiiadin vorgegangen wurde. 
Die Resultate sind in den folgenden Tabellen angeführt. 


In 20-prozeiitiger Pyrogallol-Lösung. 


Bauer des A^ersuches 
in Stunden 

Menge des produzieiüen 
CO 2 in mg 

16 

13.2 

24 

12.6 

24 

1 , 0.8 

64 

1 26.6 . 

Nach Hinzufügung von o-prozentigem H 2 O 2 . 

24 ■ 

31.4 

30 

87.3 

24 ■ - 

29.7 

24 ■' , 

! 10.1 

. ^^02 

'“'"'"158.5 


AYas die Beziehungen zAvischen der Entwicklimg der Rübe in ver- 
.schiedenen Yegetationsperioden, den aus ihnen gewonnenen Mengen von 
Peroxydasen xind ihrer AYirksamkeit anbelangt, so ^vollen wir uns von 
den, durch unsere Yersuche siehergestellten Tatsachen nicht in weitere 
Deduktionen vorwagen und behalten nns die Durcharbeitung in dieser 
Hichtung für die nächste Zeit VQr. 


0 Radieschen hat Bach hei seinen A'ersxicheu verwendet. 
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Wir möchten e.'B nicht iiuterlasseDj dem hochverehrten Hrii; ProL 
Br. Jul ins Stoklasa unseren schuldigen Bank abznstatten. 

Aus d. Clieirn-physiul. Yersuchsstation d, böhm. Sektion d. Landes- 
kidtnrrats für Böhmen an d. Böhm. Teehn. Hochschule in Prag. 


672. A. Wohl: 

Zur Kenntnis der Amido-acetaie und Amido-aldehyde. 

[Mitteilung aus dem Orgaii.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 11, November 1907.] 

Yor einiger Zeit habe ich die Ergebnisse dargeiegt, die bei der 
Spaltung des äth}dierten Imido-dipropionacetals, 

Go H 5 . N [CHo. GIB. GH (O Cs H 5 )o]o, 

erluilteii Avnrden und die zu einem äthylierten Piperidinaidehyd und 
seinen Derivaten geführt hatten. Die weitaus schwierigere Aufgabe, 
die entsprechenden nicht sulistitnierten Yerbindimgen zu gewinnen, 
hatte ich zurtickgestellt, um au den besser krystallisierenden Stick- 
stoff-suhstitiiierteii Derivaten erst Erfahrungen ülier das Yerhalteii 
dieser bisher unbekannten Jvörperklasse zu erwerben. Auf Grund 
dieser Erfahrungen ist es nun auch gelungen-), den eigentlichen Pipe- 
r i d i n - a 1 d e ii y d und T e t r a h y d r o p y r i d i n - a kl e h y d zugänglich z 11 
machen, und von diesem aus den ersten Schritt in ein Gebiet zu tun, 
dessen Aufseliließimg das Ziel der Arbeit büdety nämlich die Synthese 
der zum Loiponreste des Chinins in Beziehung stehenden Piperi- 
diuderivate. 

Nach wesentlich derselben Arbeitsmethode, die bei den äthylierten 
Yerbindimgen zur Anwendung kam, kann man bei sehr sorgfäl¬ 
tiger Ausarbeitung der Yersiichsbedingungen aus dem Imidodiacetal 
HNXGII 2 .GH 2 .CH(OC 2 H 5 ) 2 ]i in guter Ausbeute das salzsaure Salz 
des Tetra hydropyridinaldehyds-3, 

GH 

HoCr^C.CHO 

' ■ ' HocL^JcHs 

NH 

ferystallisiert erhalten. Der freie Aldehyd läßt sich nach dem früher 
l)eschriebenen Yerfahren mittels Kalmmcarbonat und Äther nicht ge- 

9 Diese Berichte 38, 4154 [1905]. 

*-) Yergh die nächstfolgende Abhandlung von A. Wohl und M. S. Lo- 

,sani'tsch.' , .. . . 
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■winiien, wolii alser unter Benutzung der Methode, die Breuer^) zu¬ 
erst für da^s Glucosamin, angewandt hat und die kürziich für die Dar¬ 
stellung des freien Isoserinaldehyds (Ainidoinilclisäurealdehyds) von 
Wohl und Schweitzer') mit Erfolg verwendet worden ist, durch 
Einwirlvuiig von Diäthylamin auf das Hydrochlorid. Der so erlialtene 
freie Aldehyd ist polymolekular und amorph; sehr hestäiidig und 
leicht krystallisierhar erwiesen sich der am Stickstoff henzoylierte und 
uitrobenzoylierte freie Aldehyd, deren basische Eigenschaften soweit ali- 
geschwächt sind, daß sie sich aus verdünnten Säurelösungen frei und 
nicht als Salze abscheiden. 

Von dem Hydrochlorid des Tetrahydropyridinaldeliyds als Aus¬ 
gangspunkt aus wurde nun einerseits das Oxim, andererseits das 
Chlor-aldehy dacetal, 

CH, CI 

IDCr^'^.CH.CHCOCsIh)^ , 

. , NH 

nach früher beschriebenen Methoden gewonnen. Die Reduktion dieses 
Acetals führte unter Ersatz von Chlor clnrch "Wasserstoff zum Acetal 
des Piperidinaldehyds, das hei der Verseifung ein öliges Hydro¬ 
chlorid lieferte niid deshalb als Platinsalz gekennzeichnet wurde. Auch 
hier ließ sich der freie Aldehyd erhalten (in bimolekiil arer Forni) u n d 
da er nicht krystallisierte, durch Ümiällung reinigen. 

Zahlreiche Versuche, mittels Cyankalium oder Natriummalönester 
usw. im Chloracetal oder seinem Benzoylderivat das Halogen durch 
eine Kohlenstoffbindung zu ersetzen, führten nicht zum Ziel, da unter 
allen Versnchshedinguugen, ebenso übrigens beim Erhitzen oder län¬ 
geren Aufbewahren des Chloracetals für sich, stets Saizsäureabspaltung 
eintrat Ebensowenig gelang es, in dem sehr beständigen Benzoyl- 
aldehyd Natriummalönester an die doppelte Bindung anzulagern. Da¬ 
gegen glückte ein Anlagerungsversuch bei Anwendung des vom Tetra- 
hydropyridiualdehyd abgeleiteten ungesättigten Nitrils*’) (I), das 
über das Oxim erhalten worden war^). Hier liefert die Einwirkung 

Diese Benchte ßl, 2193 [1898]. ') Diese Berichte 40, 93 [1907], 

Vergl. die zweitfolgende Abhandlung von Ä, Wohl und M.S. Losa- 
nitsch. Auf ungesättigte Nitrile ist die Anlagerungsmethode bisher nicht 
an gewendet worden. 

0 Die Einwirkung von ThionylcHorid auf das salzsanre Salz des Qxims 
führt abweichend von den Erfahrungen bei den A-ÄthylVerbindungen (diese 
Berichte 38, 4168 [1905]) zunächst zum Hydrochlörid eines AOhlorpiperidin-' 
nltrils, indem sich Salzsäure an die doppelte Bindung anlagcrt, Erst bei 
Einwirkung von Alkali auf das Salz spaltet sich zugleich auch diese Salz¬ 
säure wieder ab, und man erh.ält das freie ungesättigte Nitril. 
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Toii Tsatriiimmaloiiester in aikoliolisclier Lösung ein öliges Additions¬ 
produkt. Dieses verliert bei kurzem A’erseifen mit wenig Barjt zu- 
näclist eine Garbox}dgruppe, und es werden dann je naeb der weiteren 

CH CH.CH2.COOH 

ILCr'^^^^C.CN ILCr^'^CH-COOH 

1 1 TT ! 

HoC'-^^-^CHs ILCL^>CH2 

NH NH , 

Eebandlung die Nitrilsäure, Säureamiclcarbonsäure oder zwei Dicarbon- 
säiiren (II) erkalten, letztere nämlich, wie die Theorie erwarten läßt, 
in zwei stereoisomeren Formen. Zusammensetzung, Eigenschaften und 
Abbau zürn /-Methjdpyridin zeigten, daß hier 4-Pipecolin-ß-co-dicar- 
bonsäuren, d. i. die beiden inaktiven Formen der racemischen 
Cincholoip)onsäure, vorliegen, von denen sich die hoher schmel¬ 
zende nach dem von Königs an der aktiven Cincholoiponsäure er¬ 
probten Terfabren in die niedriger, sclimelzende umlagern läßt 

Durch diese Darstellung der Cincholoiponsäure vom Acrolein aus 
ist zum erstenmal ein Piperidinderivat, das als Produkt der oxyda¬ 
tiven Spaltung dem Loiponrest des Chinins zugehört, wenn auch 
zunächst in inaktiver Form, synthetisch erhalten worden. Es ist wohl 
anznnehmen, daß damit auch ein. Weg zum Merochinen und den 
weiteren Loiponderivaten des Chinins sich eröffnet, wenn auch bei 
den vielfachen Komplikationen, die insbesondere durch das Vorliegen 
stereoisomerer Formen hier bedingt werden, nur ein langsames Fort¬ 
schreiten in dieser Richtung zu erhoffen ist. 

Durch die Synthese der Cincholoiponsäure, deren Struktur auf 
Grund des Abbaus sicher feststeht, wird zugleich, wenn das auch 
kaum mehr erforderlich schien, die Lage der doppelten Bindung 
in den hier beschriebenen Tetrahydropyridinaldehyd-Derivaten außer 
Zweifel gesetzt Eine umfassende Erfahrung zeigt ja, daß Aldehyd¬ 
kondensationen immer nur so vor sich gehen, daß der Angriff in 
<c-Steliung zu einer Aldehydgruppe erfolgt, und daß am gleichen 
Kohlenstoifatom dann auch die doppelte Bindung Platz greift. Dem¬ 
nach mußte liier das in a^ß zur Gyangruppe ungesättigte Nitril anlage- 
rungsfählg sein und die Addition des Malonesters so erfolgen, daß die 
neue Kohleustoffbindung in /^Stellung zur Cyangruppe, d. i. am 4-Koli- 
leiistoffatom des Piperidins, angreift, und das wird durch die Bildung 
der Cincholoiponsäure bestätigt. 

Eine weitere Reihe von Versuchen ist mit dem am Stickstoff 
methyliertenImidodipropionaeetal ausgeföhrt worden und. führte 
zum methylierten Tetraliydropyridinaldehyd. Die diesem Aldehyd 

0 VergL die dnttfolgende Abhandlung von A. Wohl und A. Johnson. 

Berichte d. D* Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 300 
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eiir.spreclieiide stickstoff-iiietJivlLerte z:i‘’-Tetraliydro|)yri.dl!i<%uid:H:)i^ 
koiiute, falls die dop])elte Biixduiig gerade die richtige Lage halte, das 
von Jahns entdeckte und auch syntJietiscli gewonnene Are<‘aidin 
seiig ein Alkaloid der Betelnuß, die Muttersubstanz des offi/Juelleu 
Ares'olins, das ebenfalls in der Betelnuß vorkonunt. Arecolin ist der 
Metiiyläther des Arecaidins. Die Synthese von Jabns^), die avif 
Reduktion der |l-Pyridinca,rbonsä,ure beruhte, ließ die Ijage der dop¬ 
pelten Bindung im Arecaidin ungewiß, und diese Liuvke ist jetzt 
diirtdi die neue Synthese ausgefüllt worden. Das Ilydrocliiorid des 
methylierten Tetrahydropyridinaldehyds laßt sich über das Oxiiii und 
Nitril in guter Ausbeute in die zugehörige Saure liberführen, niul 
diese erwies sicli mit dem natürli(dien Arecaidin in allen Punkten 
identisch. Damit ist die Struktur des Arecaidins gemäß der Formel 

CPI 

aCr^^^O.COOH 

HsgOcIL 

N.CHs 

festgeiegt, während Jahns, allerdings vorläufig und ohne weitere Be¬ 
gründung, eine andere Lage der doppelten Bindung angenommen hatte. 

Perner ist'-^) die tertiäre Jkcetalbase, NCGPL .CH 2 .CPICOCsHs);?!, 
die bei der Einwirkung von Ghlorpropionacetal auf Ammoniak neben 
der primären und sekundären Base regelmäßig entsteht, näher unter¬ 
sucht worden; solche tertiären Acetalbasen wurden bislter noch nicht 
studiert. Die zimäclist unternommene Yerseiiung der Acetalgruppen 
an der Base selbst führte aber nicht zu krystallisierten Aidehydsalzen, 

Durch Addition von Jodmethyl an die tertiäre Acetalbase ent¬ 
steht nun ein krystallisiertes Methydammoniumjodid, das diircJi Ciilor- 
silber in das entsprecliende Giilorid übergeführt werden kann; letzteres 
ist zerfließlich und wurde als Goldsuiz gekennzeichnet. Bei der Spal¬ 
tung dieses Chlorids mit Salzsäure werden die drei Acetalgrup|)eu 
verseift, zwei der Aldehydgruppen kondensieren sich in bekannter 
Weise zu einem Tetrahydropyridinring, die dritte aber wird in eigen¬ 
artiger Weise, indem die iiiibeständige AldehydammoiiivimverbitxduTig 
wieder in eine tertiäre Base übergeht, als Acrolein abgespalteu. So 
entsteht gemäß der Gieichung 

CH2.GH2.OHO CH2;GH.GH0 GHs.Oil2.GdI 

CHs.N'-l^-CHs'.CH2.CHO = . + GH3.N""' , 

CH2.GHs.CHO a-HsO HCi CH2.G.GHO 

das krjstallisierte salzsaure Salz des Methyltetrahydropyridinaldehyds, 
des Arecamaldehyds, das zuvor (vergk oben) aus der Methyldiacetal- 

Äi’cli. Pharm. 229, 669—-704. 

-0 Yergl die vieitfolgende Abhandlung voii A. 'Wohl und E. ürosse. 
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w, GH;,.N[GH,.CH2.GH(0C2H5>.]., dureli Y erseiS ung gewoiine 11 
war; es wurde in Substanz wie durcla Überführung in das gut kry- 
staliisierte, salzsaure Oxim identifiziert. 

Aus dem so ge\¥On;nenen Aiaterial Avurde der freie Arecain- 
uidehyd dargestelit, der im hohen Vakuum unzersetzt destilliert und 
sidu wie die entsy>rechende Äthylverbindung als monomolekular erw’ies. 

Bezüglich der Beständigkeit der freien Ainidoaldehyde 
lassen sich die bisherigen Erfahrungen demnach dahin zusammenfassen, 
daß bei tertiärem Stickstoff Amidoaldehyde in freier Form luid mono- 
molekular erhalten werden können. Die Beständigkeit ist um so größer, 
]e schwächer basisch die tertiäre Amidogruppe ist; während der äthy¬ 
lierte und der methylierteTetrahydropyridinaldehyd wie der äthy¬ 
lierte Piperidinaldehyd''’) bei Aufbewabrung bald verharzen, sind die 
I Benzoyl- und Nitrobeiizoylaidehyded) durchaus haltbare Substanzen, 

I die ohne Zersetzung schmelzen. Ist am basischen Stickstoff des 
I Amidoaldehyds beweglicher Wasserstoff, so findet intermolekulare Ad¬ 
dition dieses Wasserstoffatoms an. die Aldehydgruppe, eventuell sogar 
unter Wasserabspaltung, statt. So ist der Äthylamidopropionaldehych')^ 
€' 2 Ha. NH. GH 2 . CHa. CHO, trimolekular, der Piperidinalclehyd *’) un d 
wahrscheinlich auch der Tetrahydropyridinaldehyd bimolekular. Der 
. freie Oxyamidopropionaldehyd 0^ GH 2 (NH 2 ). CH (OH). CHO, stellt ein 
trirnoiekulares Anhydroprodukt dar. Der von Bamberg er und 
Djierdjan^) schou früher erhaltene Pyrrolaldehyd verdankt seine 
Zugänglichkeit nach den dabei aiigewendeten Methoden und seine Be- 
‘ stäiid-igkeit wohl nur dem IJmstande, daß er, wie Pyrrolderivate über- 
iliaupt, kaum mehr eine Base ist, da die zwei an Stickstoff gebundenen, 
ungesättigten Gruppen stark acidifizierend Avirken und der Eeihe den 
Amiiicharakter nehmen, der sonst mit dem an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoff oder Alkyl verknüpft ist. Auch das abweichende Ver¬ 
halten des Glucosamins, das gegen Natriumalkoholat beständig ist®), 
'erscheiDt leicht verständlich, wenn man in Rücksicht zieht, daß Mer 
wohl überhaupt keine freie Aldehydgruppe voriiegt, sondern die Base 
;sicli von der Oxydnebenform ^®) des Zuckers ableitet. 

0 D^ese Berichte B8, 4170 [1905]. , 

'“) Vei'gl. die drittfolgende Abhandlung. 

’b Diese Berichte B8, 4170 [1905]. 

0 Vergl. die nächstfolgende Abhandlung. 

0 Diese Berichte aS, 4172 [1905]. 

'^) Vergl. die nächstfolgende Abhandlung. 

0 Diese Berichte 40, 100 [1907].' s) Diese Berichte SB, 536 [1900]. 
Lobry de Bruyn, diese Berichte 31, 2476 [1898]. 
vergl. Lobry de Bruyn, diese Belichte 28, 3084 [1895]. 

300 *- 
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In der iünftltolgeiideji Arbeit*) werden einige, .sciioii friilier beim 
StLidiuni der stickstoflt-ätiiylierten Piperidinnldeliyde beobneliteteii Tn,t- 
saclieii bescliriebeii, die nur in einem Punkte über die \'(n'8teliend zu- 

.sammeiigeiaßten allgemeinen Ergebnisse lilnausgehen. Es ist -. uiii 

aucli in diesem Falle den neuen Weg an den Stickstoff-siibstituierten 
krystallisationsfäliigeren Derivaten zu studieren — die Eeduktio!) des 
iV-Ätbyltetrahydropyridinaidoxims imtersncht worden. Dieselbe führte 
unter gleichzeitiger Wasserstoffanlageriing an die Oxiingrtippe und an 
die doppelte Bindung zu einem ö)-Pipekolinamin, 

0B> 

aCr^'^CH.CH^.NHo 

idcL Jch. 

N.aH, 

dem ersten Vertreter einer Körperklasse, die von mehreren Gesichts¬ 
punkten ans nicht ohne Interesse erscheint. i 

Endlich ist noch in der sechstfolgenden Abhandlung‘‘*) auf eine 
Aufgabe znrückgögyiffen worden, die mich schon hei der Auffindung 
des AmidoacetalsKI-Pj.CH 2 .CH(OC 2 H 5 ) 2 , damals ohne Erfolg, be¬ 
schäftigt hatte, die Reaktion zwischen dem Chloracetal der Zwei- 
kohlenstoffreihe, CH 2 CLCH(OG 3 H 5 ) 2 , und Anilin, also die Darstellimg 
eines stickstoff-arylierten Amidoacetals, CeHs. NPI.CPE.CHCOCs 115 ) 2 ^ 
das eine bequeme Indolsynthese erschließen sollte. * y 

Die Gewinnung des x^cetals gelang nun, als an Stelle des Anilins^ 
das Katrinmaniiin, aus Anilin und Katriumamid dargestellt, verwtmdetl 
wurde. Aber die hydrolytische Spaltung der so in guter Ausbeiitt! f 
zugänglichen Verbindung lieferte ein polymeres Aiihydrojirodukt desa 
Phenylamidoacetaldehyds, ohne daß sich die erwartete RiiigsGhließting|; 
ziim Indol herheiführen ließ. 


A. Wohl und M. S, Losanitsch, 

-) A. Wohl und M. Lange. 3) Diese Berichte 2ÄI, 616 [188B]. 
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673. A. Wolil und M. S. Losanitsch; Über Tetrakydro« 
pyridin-aldeliyd“3 inid Piperidin-aldeliyd-3. 

[Mitteiiuüg aus dem Orgau.-cliem, Laborat. d. Tet'-hii. Hochscbiiie Danzig.] 
(Eingegangen am 11 . November 1907.) 

Die naclistehend beschriebene üntersuclmng geht ans von dem 
I n 1 i d 0 - d i p r 0 p i 0 n a c e t a 1, 

jr.j^CH2 . CHi>. CII(OC2 H5>> 
ni\^CH2.CH2.CH(OC2H5)2 ’ 

"^velches im wesentlichen nach den früheren Angaben von Wohl und 
seinen Mitarbeitern dargestellt wurde. Aus dem über 175^ (14 mm) 
siedenden Anteile läßt sich auch die tertiäre Triacetalbase isolieren. 

Für den Zweck dieser Arbeit galt es, möglichst gute Ausbeuten 
an sekundärer Base zu erzielen und die Bildung von tertiärer zurück- 
Äudrängen. Vollständig gelingt dies nicht, denn selbst bei der An¬ 
wendung eines großen Überschusses an Ammoniak (auf 1 Mol, Acetal 
7 Mol. Ammoniak) bildeten sich doch nicht iiiibeträchtliche Mengen 
davon. 

1 Mol, Cblorpropionacetal -) wird mit 6 Mol. Ammoniak, in soviel 
absolutem Alkohol gelöst, daß die Normalität 9—12 beträgt, im eisernen 


Diese Berichte 38, 4161 [1905]. 

-) Das Chlorpropionacetal wird nach der Vorschrift von A. Wohl und 
Enimerich (diese Berichte 33, 2763 [1900]) aus Acrolein, Alkohol und Salz¬ 
säuregas bereitet, das Acrolein durch Destillation von Dynamitgiycerin mit 
Borsäure. Bei der dafür vor einer Eeihe von Jahren von A. AVolii und C. 
Neuberg niitgeteiiten Voi’schrift (diese Berichte 32, 1352 [1899]) ist die Aus¬ 
beute zu hocli angegeben worden, und es ist mir trotz zahlreicher Versuche 
nicht gelungen, die ürsaclie der früheren Angabe aufzuklären. Der Irrtum 
ist inzwischen von verschiedenen Seiten bemerkt und erörtert worden, so 
Vdu Nef (Arm. d. Cliem. 335, 191) und von Loekemaim und Liesche 
(Journ. f. prakt. Chem. [2] 71, 474). 

Fi’otzdeni sieb alier übereinstimmend mit den Feststellungen der letzt¬ 
genannten xAutoren. die wirklichen Ausbeuten nicht höher stellen als nach dem 
älteren \73rfaliren mit Kaliumbisulfat, und die lleindarstellung des Äcroleius 
wegen Beimengung von Aldehyd sogar schwderiger ist, möchte ich doch für 
präparative Arbeiten, die von einem Eohacrolein ausgehen können, das Bor¬ 
sä irre verfahren nach wie vor als das bequemere empfehlen. Ich habe danach 
ini Laufe der Zeit mehrere hundert Kilo Glycerin verarbeiten lassen und bin 
der* Ansicht, daß die im anderen Falle notwendige Reinigung des Acroieins 
von schwefliger ^Säure mittels Bleioxyd eine so üheraiis lästige Operation dar¬ 
stellt, daß deren Beseitigung auch ohne Erhöhung der xAusbeute einen erheb¬ 
lichen Vorteil bietet. 
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Autoklav eil, der sicli in einem Ölbad befindet, auf 110—112'' (Ölbad- 
ternperatur) 8—10 Stunden ei'Htzt und, wie früher beschrieben, weiter 
verarbeitet. Das Oiiloracetal muß vollständig Yerbraucht sein, sonst 
findet während der Fraktionierung noch weitere Ümsetzung unter 
Freiwerden von Salzsäure statt, die Destillate? werden niehr oder- 
weniger stark gefärbt und lassen sich durch bloße Destillation, nicht 
reinigen. Bei der fraktionierten Destillation des Gemenges aller drei 
Acetalbasen wird die erste Bohfraktion im gewöhnlichen Vakuum bis 
ca. 145^' (12—16 mm), die zweite im hohen Vakuum bis 110" (0.1—■ 
0.2 mm), die dritte darüber aufgefangen. 250 g Ohloracetal ergaben, 
im Mittel ans 11 Versuchen, von der ersten Fraktion, 100 g, von der 
zweiten 70g, von der dritten log und dazu 15g eines stark zer-| 
setzten Rückstandes. Es tritt manchmal ein {i])eraus lästiges Schäiuneo.’ * 
und Spritzen auf. Gleiche Fraktionen verschiedener Darstellungeii 
werden für sich nochmals fraktioniert. 

Die sekundäre Base erhält man so als voliständig: farblose, blau- 
violett fiuorescierende Flüssigkeit, die mit der Zeit schwach gelblich 
wird. Die inanchmal gelbe oder sogar rote Farbe derselben rührt 
w'ahrscheirilicli von unvollständiger Zersetzung der Chlorhydrate bei 
der Behandlung mit Alkali her, kann clurdi wiederholtes Destillieren 
allein nicht beseitigt w^erden, Avohl aber durch eine Wiederholung der 
Behandlung mit Alkali. 

Wie aus den oben angegebenen Mengen der Eohfraktionen zu 
ersehen ist, bilden sich nach diesem Verfahren auch beträchtliche- 
Mengen primärer Acetalbase. Diese läßt sich auf sekundäre iiüd 
tertiäre verarbeiten, indem man drei Teile iAArnklopropionacetal mit 
einem Teil Chlorpropionacetal 8—10 Stunden lang auf 110—115" erhitzt« 

Die tertiäre Base stellt ein citronengelbes, dickflüssiges Ol dar, 
das sich mit gebräuchlichen organischen Dösuugsmitteln mischt; auf 
Wasser schwimmt es, ohne sich darin merklich zu lösen. Kpn, 209— 
210" (Bad 230"), Kpu.o6. 127-128" (Bad 160—190"), Steighöhe ca« 
12 emO* Bezüglich Analyse und weiterer Ilntersuchiing dieser Base- 
vergleiche die nachstehende Arbeit von A. Wohl und Fj. Grosse. 


Eine solche Siedepunktsangabe kann für den Hentitätsnanhweis nicht im 
gleichen Sinne dienen, als eine Angabe des Siedepunkts unter höherem Bruck, 
Weil die ab gelesene Temperatur, bei der Destillation unter ca. 0.3 mm, wesentlich 
beeinflußt wird von der Steighöhe der Dämpfe, Schnelligkeit des Übergeheos, 
Bad ternperatur und anderen Dmständen, deren konstantes Einhalten große Un¬ 
sicherheit bietet; vergl. die diesbezüglichen Untersuchungen von Krafit (diese 
Berichte 38, 262 [1905]). 
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^~ T e 1 1 ' j I h y d r o p y r i d i ii - a i d e li y d - (3) - 


' 'CH 

mcL^ Jmr'~ 

mi 


Zur liydrolytiseheu Spaltung des Imidodipropionacetais und darauf 
foigendeu Kondensation ^vurde die doppelte Menge raiicLeuder Salz¬ 
säure, die zur SalzLildung nötig ist, angewendet. 

In einen tarierten, weiten Destillationskolben mit kurzem Hals, 
beschickt mit 15 ccm rauchender, mit Käitemischung abgekiihlter Salz¬ 
säure, werden 28 g Base langsam eingetropft, das teilweise ausge¬ 
schiedene salz saure Salz durch gelindes Erwärmen in Lösung ge¬ 
bracht, im Vakuum bei 45—50^ zu ziemlich dicker Konsistenz ein¬ 
gedampft, auf 80 — 90^ erhitzt, wobei es dünnflüssig wird und wiederum 
im Vakuum bei 50*-^ eingedampft; die Masse erstarrt meist direkt zum 
Krystallkuchen, der noch 2.5—4 g Wasser enthält. Bleibt die Krystalii- 
satioii aus, so wird der genügend eingeengte Sirup mit einem kleineii, 
für sich zur Krystallisatioa gebrachten Teile geimpft und in Ruhe be¬ 
lassen. Kratzen und Schütteln führt zu äußerst feiner Krystailbildong 
und. macht das Ahsaugen unmc>glich. Auch gut auskrystaliisiertes Pro¬ 
fi ukt yerschmiert, wenn es in verschlossenem Gefäße länger als Tiötig 
steht, deshalb sind alle diese Operationen schnell hinter einander anszii- 
führen. Der Krystallbrei wird scharf abgesaugt oder in der Zentri¬ 
fuge abgeschleiidert, mit Alkohol nachgewaschen und ans heißem, ab¬ 
solutem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an mehr oder weniger 
gefärl>tem Rohprodukt beträgt 50—60 '^Vo, bestenfalls 75 ®/o der Theorie. 
Das Gelingen der Operation hängt aber von der Beachtung aller Um¬ 
stände ab und erfordert deshalb einige Übung. Die sekundäre Base soll 
möglichst rein sein; es scheint, daß schon kleine Mengen primärer 
Base darin starke Färbung verursacben und die KrystalUsatioii hem¬ 
men, Durch ümkrystaUisiereu aus viel siedendem Acetou, das sehr 
wenig Wasser enthält, wird das Salz schneeweiß erhalten. Wenn es 
sich um die Darstellung weniger reiner Produkte handelt oder das 
Rohprodukt nicht zu stark verunreinigt ist, so ist es vorteilhafter, 
statt des zeitraubenden Urakrystallisierens aus Aceton dasselbe aus 
heißem Alkohol vorzunehmen. 


Der salz sau re Aldehyd krystallisiert in Kadeln, löst sich sehr 
leicht in kaltem Wasser, fast ebenso leicht in heißem Alkohol, in 
kaltem viel weniger, in Äther oder trocknem Aceton gar nicht; in 
Aceton, das auf 100 ccm 1 ccm Wasser enthält, ist das Salz in der 
Siedehitze etwas löslich. Es reduziert Fehling sehe Lösung und am- 
moniakaiische Silberlösung unter Spiegelbildiuig und sebmiizt unter 
Zersetzung bei 144—145° (korr.). : 
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0.3268 ^ Sbst.: 0.3195 g AgCL 

aHaON.HCl. Ber. CI 24.07. GeL CI 24.17. 

Oxiiii-Chlor.liydrat. 1.5 g salzsaurer Aldelryd, in wenig Wasser 
gelöst, wurden mit einer konzentrierten Lösung von 0.7 g Bydroxyi- 
aminclilorhydrat versetzt, worauf die Krystallisatioii schneii erfolgte. 
I)ie erste Krystaliisation betrug SO*^/o der Theorie, aus der Mutter¬ 
lauge lassen sich noch weitere kleine Mengen gewinnen. Durch 
Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol (ein VolLuneii Alkohol und 
ein. Yolumen AYasser) wird es vollständig farblos; es löst sich leicht 
in kaltem Whrsser uiid heißem, verdünntem Alkohol, in absolutem Al¬ 
kohol oder Äther ist es unlöslich. Zur Darstelhmg dieses Oxinis 
kann auch das Rohprodukt von der hydrolytischen Spaltung des Ace¬ 
tals, ohne daß es zur .Krystaliisation gebracht ist, Yerweudung finden. 
(Ausbeute 70Yu) Es zersetzt sich, langsam erhitzt, bei 252'^ (korr.), 

0.2548 g Sbst.: 0.2272 g AgCL 

CoHiiONsCl. Ber. Ci 21.85. Gef. CI 22.01. 

Das freie Oxim wird aus seinem Ghlorhydrat erhalten, indem 
man die konzentrierte wdißrige Lösung mit überschüssigem gepulvertem 
Ivaliumcarbonat versetzt und die Krystaliisation durch Kühlen mit 
Eis vervollständigt. Das durch Absaiigen von. den alkalischen Mutter¬ 
laugen erhaltene Gemisch von Oxim und Kaliumcarbonat wird im 
Yakuum getrocknet und mit heißem Benzol am Rückflußktlhler einige 
Maie ausgekocht. Aus der Lösung scheidet sich beim Erkalten das 
Oxim in farblosen, zu Rosetten vereinigten Krystallen aus. Es löst sich, 
sehr leicht in absolutem Alkohol, weniger in kaltem Wasser, xiceton 
oder .Benzol, sehr wenig in Äther und Ligroin, Das zweimal ans 
wenig Wasser umkrystallisierte Produkt erweicht beim langsamen Rr- 
hitzen bei 142^ und schmilzt bei 144.5—145.5“ (korr.). 

0.1387 g Sbst.: 26.4 ccm N (17.8“, 748.5 mm). 

Cg1LoON‘> Ber. K 22.22. GoL N 22.01. 

Der Darstellung und Isolierung des freien Aldehyds standen 
erhebliche Schwierigkeiten im Wege. Versetzt man eine konzentrierte 
wäßrige, gut al>gek{ihlte Lösung des Hydrochlorids mit fein gepulvertem 
-Kaliumcarbonat, so tritt sofort ein aminartiger Geruch auf, ohne eine 
Ölabscheidung, wie dies bei den am Stickstoff substituierten Aldehyden 
der Eall ist, iincl es scheiden sich nach einiger Zeit amorphe Pro¬ 
dukte aus. Bei wiederholtem Ausschütteln nimmt Äther etwas Alde¬ 
hyd auf, die ätherischen Auszüge reduzieren die Fehlingsche Losung 
und die ammoniakalische Silberlösung xmter Spiegelbildung, und hinter¬ 
lassen nach Abdampfen des Äthers einen Sirup, der fest wird und 
sich iu Äther nicht mehr löst; dagegen ist er in Alkohol, Benzol oder 
warmem Wasser, noch leichter in Chloroform löslich. Ebensowenig 
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wie liierbei, gelang es, Aldehyd in i^einem Zustande zu gewinnen 
tliireli die Einwirkung berechneter Mengen einer alkoholischeii Lösung 
von Aatriuinalkoholat. Hier wird ein dicker Sirup erhalten, von 
rediizierenden Eigenschaften, der aber nicht fest wird und des.sen Zii- 
samnieMsetzimg auf eine einfache Formel nicht zurilkzuftihreii ist 
(Analyse L). Endlich wuirde im Diäthylamin, worin der Aideliyd lös¬ 
lich ist, das geeignete Mittel zur Isolierung gefunden. 

5.0 g reinster salzsaurer Aldehyd Averden portionsweise in 15 ccm mit 
Eis abgekiihltes Diäthylamin eingetragen und, um die Bildung von Klumpen 
zu A^enneiden, A'errührt. Die Umsetzung erfolgt augenblicklich und der Al¬ 
dehyd befindet sich in der Lösung. Nach dem Absaugen vom aiisgescliiedeiien 
IdäthylamJnchlorhydrat und NacliAvaschen mit Diäthylamin Avird das Filtrat 
im Vakuum bei 25—30*' eiugedampft, wobei der Aldehyd als schaumige, 
spröde, gelbliclie Masse zurückbleibt, die alle Aldehydeigenschaften besitzt, 
.a1:)er keineswegs ein reines Produkt darstelit (Analyse IL). Zur Aveiteren Eei- 
iiigung wird das Rohpi’odiikt in Chloroform gelöst, mit einer kleinen Menge 
absolutem, über Natriiim getrocknetem Äther versetzt, solange dunkle, harzige 
Massen sicli ausscheiden, abfiltriert, reichlich mit Äther Auwsetzt und in ver¬ 
korktem Erienmeyer-Kolben einige Zeit belassen. Dabei schied sich der 
polymere Aldehyd als gelbliches, amorphes Produkt aus, das abgesaugt und 
iin Vakmmiexsiccator getrocknet Avurde (Analyse IIL). Die Analysenergebnisse 
Avaren unbefriedigend, aber eine 'Wiederholung der beschriebenen Üiiiiällung 
führte nun (Analyse IV.) zu dem analysenreinen Aldehyd. Die Analyse V. 
ilrückt die Zusammensetzung eines ebenfalls zweimal aus Chloroform mit 
Äther gefällten Produkts aus, das von einer anderen Darstellung stammt. 

Analyse des freien x^ldehyds. 

1 . 0.2616 g Sbst.: 0.6160 g CO., 0.2268 g H 3 O. * 

2 . 0.1753 g Sbst: 0.4278 g CO 2 , 0.1334 g H.O. — 0.1357 g Sbst: 
16.6 ccm N (25*^, 742 mm). — 0.1851 g Sbst.: 0.4520 g CO.-, 
0.1431 g H 3 O. 

3. 0,1396 g Sbst.: 0.3363 g CO., 0.1005 g H 3 O. 

4. 0.1538 g Sbst: 0.3672 g CO 3 , 0.1105 g H->0. — 0.1710 g Sbst.: 
IS.9 ccm N {'22.2% 757 mm). 

5. 0.1513 g Sbst.: 0.3608 g CO 2 , 0.1129 g II 3 O. 
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daß nicht etwa eine zufällige Kompensatio n von Yerunreinignngen vorliegt, 
sondern daß auf diesem Wege der freie Tetrahydropyridinaldehyd in 
polymerer Form regelmäßig und in reinem Zustande zngäiiglicli ist. 
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jJerselbe ist eine scliwacb gelblich gefärbte Sii'b^itaiiz, die sich, iu 
Alkohol, Methylalkohol, noch leichter in Chlorol'onn löst; mit wenig 
Wasser nbergossen, geht er sehr langsam in die Jjösiiug, die siriipös 
ist, stark alkalisch reagiert und Fehlingsche Lösrmg und ainmoniaka- 
lische SiiberlösivDg unter Bildung eines dicditen Silberspiegels redu¬ 
ziert. Ans dem ainorphen Aldehyd wird das bereits besc^lirielxme 
Chlorbydrat des Aldehyds regeneriert, wofür sich auch unreinere Pro¬ 
dukte eignen. Die salzsaure Lösung hinterläßt dabei einen Sirup, 
der erst durch Impfen mit dem Chlorhydrat, dann aber sofort in 
charakteristischen langen, dünnen Nadeln krystallisiert. Es wurde 
Yorgezogen, die Identifikation mit dem besser krystallisierenden salz- 
sauren Oxiiii durchzuführen, da die Reindarstellung des Aldehydchlor- 
hydrats aus Sirupen mit großen Yerliisten Yerhunden ist. Mit der 
berechneten Menge Yon Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, scheidet die 
Lösung des freien Aldehyds in Salzsäure das salzsaure Oxiin aus, 
das sich nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol als 
identisch mit dem schon beschriebenen Oxim erwies, wie au Löslich- 
keitsVerhältnissen, Krystallform, Schmelzpnnkt und Miscbprobe ge¬ 
prüft wurde. 

0.1248 g Sbst.; 18.2 ccm N 760 mm). 

CuHnOoNCL Ber. N 17.23. Gef. N 17.00. 

CHCi 

Acetale des 4-Chior-piperidin“ >0H.CH(O.Aik)a 

aldehyds-(3) HaGg/lCHa 

NH 

Das Diäthylacetal wurde zunächst aus dem salzsauren Aldehyd 
auf dieselbe Weise erhalten, wie das analoge am Stickstoff ätliylierte 
Chloraeetai Oj mit dem Unterschiede, daß die Reinigung des 
Aldehyds mit Bisulfitlösung weggelassen, werden konnte, da der neben 
Chloracetal gleichzeitig anftretende sirupöse freie Aldehyd niclit 
destillierbar ist und infolge dessen im Destillationskolben als dunkel 
gefärbter Rückstand hinterbleibt. Viel becpiemer ließ sich dann aller 
das Chloraeetal unmittelbar aus dem mit Säure behandelten Imidodi- 
propionacetal ohne vorherige Isolierung des saizsauren Aldehyds er¬ 
halten. ' 

Die Diacetalbase wird hydrolytisch gespalten und weiter behandelt, wui 
es oben bei der Darstellung des salzsauren Aldehyds geschildert worden ist. 
Der Krystallbrei oder der Sjrnp (aus 28 g Base), der noch ca. 2—4 g Wasser 
enthält, wird in der Wärme mit 50 ccm absolutem Alkohol aufgenommen, 
mit Kältemischung abgekühlt, . mit gasförmiger Salzsäure gesättigt Und über 

0 Diese Berichte 38, 4168 [1905]. 
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Naclit stehen gelassen. Nach Entfernung eines erheblichen Teils Salzsäure- 
durch Evacuieren mit der Wasserstrahlpumpe trägt man den Kolbeninhalt' 
portJoiisweise in eine abgekühlte, alkoholische Lösung yon NatriimiäthYlat 
(aas 20 g Natrium) langsam ein, versetzt vorsichtig mit Wasser und ver- 
darnplt im Yakimm bei ca. 40—50o. Das schwach braun gefärbte, an):' 
der alkalischen Flüssigkeit schwiramende Öl wii'd im Scheidetrichter al)ge" 
hoben, die wäßrige, durch ausgeschiedenes Chiornatrium getrübte Schicht 
dreimal ausgeäthert, die ätherischen Auszüge mit dem abgehobenen 01 über- 
Ivaiiumcarbonat 12 Stunden belassen, der Äther abgedampft und der Eüek- 
stand in hohem Yäkuiirn destilliert, ohne Beachtung des manchmal selir 
lästigen Spritzens und des Therinometerganges, da infolge der erforderlichen 
Überhitzung des Bades das sonst einheitliche Destillat innerhalb weiter- 
Cirenzen übergeht. Es verbleibt ein beträchtlicher, stark gefäriuter, die 
Fehlingsche Lösung reduzierender Rückstand. Bei der zweiten Destillation 
geht das Cliloracetal konstant bei 74*^ (0.15 mnx Bad 105*^*, Steighöhe 6 cm) 
ohne nennenswerten Yoiiauf über; Ausbeute 62 Yo der Theorie. 

Das wasserhelle Ol mischt sich mit Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform,. 
Aceton und Petroläther, in Wasser ist es wenig löslich. 

0.2909 g Sbst.: 0.1867 g AgCL 

O 10 H 00 O 2 NCL Ber. CI 16,2. Gef. Ci 15.87. 

Durch Erhitzen des Chlorpiperidinaldehyd-diaethjlacetais mit Na- 
triummalonsäiirenietliylester,Natriumnmloiisäiireäthylester,Natriumcyaii~ 
essigester, Natriummalonitrii, Natriumacetessigester und Ivaliximacet"' 
essigester in alkoholischer Lösung mit und ohne Jodnatrium gelingt 
es nicht, faßbare YerbiDdimgen zu erhalten, ebensow^enig wie aus dem 
Chlorpiperidinaklehyd-dimethylacetal und Gyankaliiim oder aus dem 
Yveiter unten beschriebenen Benzoyl-;^'“chlorpiperidinaldehyd-diäthyl- 
acetal und Natriummaionsäureäthylester, Natriiimmalonsäuremetliyl- 
ester oder Natriumcyanessigester. Die üi'sache dieser unerwarteten^ 
negativen Resultate ergab sich, als durch Titration festgestellt wuirde, 
daß aus diesen chlorhaltigen Basen beim Kochen in alkoholischer 
Lösung eine Salzsäiireabspaltimg eintritt, die durch die Anwesenheit 
von Jodnatrium noch begünstigt xvird und in allen Fällen mit 
größerer Geschwindigkeit erfolgt als der erwartete Austausch des 
Halogens gegen eine Kohlenstoffbindung. Es ergab sich dann Aveiter, 
daß das völlig klare Chloracetal beim Stehen nach einigen Wochen 
dickflüssig wird, eine gelbe Farbe annimmt und mit Silbernitrat Chlor 
als Ion nach weisen läßt; es tritt also auch unter diesen Umständen 
bereits eine ganz aiimählige Salzsäureabspaltnng bei gewöhnlicher- 
Temperatur ein, die in der Hitze beträchtlich beschleunigt wdrd. 

Die Abspaltung der Salzsäure erfolgt noch weit leichter, w'enii 
an Stelle der AcetaigrLippe die freie Aldehydgruppe trittund hier so¬ 
gar in salzsaurer Lösung; ans diesem Grunde ließ sich durch die 
hydrolytische Spaltung des Ghloraeetals kein Chloralclehyd erhalten,. 
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solidem es entsteht ledigiicli das Hydrochlorid des Tetraliydropyridiii“ 
aideliycis (Schnip. 144—145“, Mischprobe). Es scheint, das die spon¬ 
tane Salzsäiireabspaltiing aus den 4-Chiorderivaten dieser Körperklasse 
allgemein auftritt, Avenn das 3-Kohlensto!ktoiii eine reaktive Gruppe 
trägt, denn sie erfolgt eben so leiclit auch bei dem später zu besclirei- 
benden Kitrii. 
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All! demselben Wege, wie die zuvor beschriebene Verbindung, 
wurde auch das Birne tbylacetal, jedoch nur in einer Ausbeute von 
25 “/'o der Theorie, erhalten. Es ist ein wasserhelles, in Wasser und 
in gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln lösliches Ol und siedet 
bei 68—69“ (0.15 mm, Bad 100“). 

0.3523 g Sbst: 0.2611 g AgCl. 

aHiöOsKCl. Ber. Gl 18.35. Gef. CI 18.33. 

Es spaltet beim Stehen Salzsäure ab; mit rauchender Salzsäure be¬ 
handelt, entsteht das TetrahydroalclehydchlorhYdrat. (Schmp. 144—145“, 
Mischprobe.) 


iV-Methy 1 deriVat des Biäthy 1 acetals , 

ClE.CHCl 9H.CHCOCaDti 
CHs.]S[(CH:0.CHi 

Es war von Interesse, auch in. einer Verbindung mit tertiärem 
Stiekstoif die Beweglicbkeit des Chloratoms festzustellen. Als Ans- 
gaogsmateria! diente das metbylierte Imidodiacetal, (TB.N[Cdl 3 .CIE * 
CH(0C3H5)2}2 das von der weiter unten folgenden Arbeit von A. Wohl 
und A. John so 11 her zur Verfügung stand; es wurde nach dem für 
die Athyiverhindung früher beschriebenen Verfahren 0 gearbeitet und 
das Chloracetal in einer Ausbeute von 68 “/o erhalten; Sdp. 66“ 
(0.13 mm, Bad 80—90“); es besitzt alle Eigenschaften der anderen 
Ohloracetale. 

9 Biese Berichte 38, 416^9 [1905]. 
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0,1979 g Sbst.: 0.1218 g AgCl. 

Ber. Ci 15.07. GeL Ci 15,22. 

Piircii liydrolytiscbe Spaltung mit Salzsäure eutstebt das Hydro- 
chiorid des Arecaidmaldeliyds (vergl. die obeu erwaliute Arbeit), das 
uacli dem Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol bei 194^—195® (korr.) 
sciimilzt. Zu weiterer Sicherheit wurde das Salz noch als Oximchlor- 
hydrat, Schmp. 241® (korr.) (Mischprobe), identifiziert. 

0.2666 g Sbst.: 0.2394 g AgCL 

CiiIHsOaHCL Ber. CI 21.98. Gef. Ci 22.20. 

Nach 4-stündigeiii Erhitzen auf 130® in methyialkoholischer Lösiiiig; 
mit wasserfreiem Jodnatrium ist es dunkel geworden, die Titration 
ergibt eine Umsetzung zu 32 ®/o (unter Nr. 3 obiger Tabelle Tei'zeichnet)., 

A^-Benzoylderivat des Biäthylacetals, 

GHo. CH CI-—-CH. CH (0 C 2 H^s 

CH2.N(COC6HO. CHo 

Bas Beiizoylchioracetal entsteht in quantitativer Ausbeute, ■wenn- 
man au! 8.9 g mit überschüssiger Sodalösimg vermischtes und mit Eis 
gekühltes Chloracetal 5.6 g Benzoylchlorid ein wirken läßt. Bas Eeak- 
tionsprodukt, mit Äther ausgezogen, mit Kaiiiimcarbonat von kleineren 
Mengen Wasser befreit, liefert nach Abdunsten des Äthers einen Sirup,, 
der beim Aufbewahren im Eisschrank nach ein paar Tagen fest wird.. 

Bie weiche, schwach gelb gefärbte Masse, die unscharf zwischen 
35'—40® schmilzt, löst sich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
außer Petroläther und läßt sich nicht umkrystallisieren; in Wasser ist 
es ganz unlöslich. Es reduziert meist noch etwas die Fehlingsche 
Lösung. Beim Erhitzen für sich oder mit wasserfreiem Jodnatrium 
spaltete sich Salzsäure ab, aber langsamer, als es bei den letzt be¬ 
schriebenen Yerbindungen der Fall Avar. 

0.3415 g Sbst.: 0.1396 g ^gCL 

Ber. CI 10.91. Gef. CI 10.11. 

Durch die Hydrolyse mit Salzsäure entsteht: 

iV-Eenzoyi-H^-tetrahydropyridinalclehy cl“(3), 

“ CH2.CH=-^==CH.GH0 
CH3.N(C0C6H5).CH3 

Bie Barstellung erfolgt zweckmäßig direkt aus dem leicht zu¬ 
gänglichen Imidodiacetal HN[OH2.CH2.CH(OC2H5)2]2. Zu 9.3 g dieser 
Base, mit 3 ccm Pyridin ^ Aei’setzt, wird 4.7 g (4.0 ccm) Benzoylchlorid 
unter Kühlung zugetropft, daun mit 3 ccm rauchender Salzsäure ver- 


^) Ebensogut kann man Kaiiiimcarbonat anwenden. 
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setzt lind auf dem ’Wasserbade erwärmt bis ziim .Diiiiiifiüssigwerden. 
.Die Krystailisatioii wird zumeist erst clurcia Impfen, aiisgelöst, oder 
wenn man das Reaktionsprodukt mit etwas Ätber überscdiiclitet und 
sieh selbst überläßt; die Anregung gebt dann von den durcli Ver¬ 
dunsten des Äthers entstandenen Krystallen aus. Der dunkle Krystall- 
Itrei w-ird abgesaiigt, durch Waschen mit Wasser von PyrKliiisalzen 
befreit und entweder ans viel Wasser oder, nach Trocknen iin Yakuimi, 
aus Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute nahezu {juantitativ. 

Der henzoylierte Aldehyd ist farblos, reduziert die Fehling sehe 
Losung und ammoniakalische Silberlösnng, löst sich in Alkohol, 
Aceton, Benzol und Chloroform leicht, in kaltem Ligroin oder Äther 
wenig, in Wasser noch weniger und in Petroläther ist er unlöslich. 
.Scdimp. 90.5—91.5*^ (korr.). 

0.1814 g Sbst.: 0.4808 g CO 2 , 0.0982 g B, 20 . — 0.1483 g Sbst: 8.3 cauu 
A (17.1% 758 mm). 

Ber. (J 72.5b, H 6 .O 0 , R b.ol. 

Gef. » 72.29, » 6.02, » 6.57. 

A’" w / - K i t r 0 b e 11 z 0 y 1 -1 e t r a h y d r 0 p y r i d i n a i d e h y d, 
CH 2 .N(C 0 .C 6 H 4 .N 02 ).CH 2 

Zu 14.0 g sekundärer Diacetalbase, mit 5 ccni Pyridin versetzt, werden 
•luiter Kühlung mit Wasser 9.3 g fein pulverisiertes 'm-Nitrobenzoylchlorid 
ulinüihlich zugegeben. Das Reaktionsprodukt yon sirupöser Konsistenz, nach 
ein paar Stunden mit 5 ccm rauchender Salzsäure versetzt, gibt nach einigem 
ümrühren eine dicke Flüssigkeit. Die vollständige Hydrolyse und Konden¬ 
sation erfolgt vsclinell heim Erwäimen auf dem Wasserbade bis zum Dimn- 
ilüssigwerden und darauf folgenden Festw^erden der gelbbraunen Masse; die¬ 
selbe wird abgesaugt, mit Wasser von Pyridinsalzen befreit, getrocknet, von 
m-Nitrobenzoesäure durch Übergießen mit kaltem Aceton und scharfes Ab¬ 
saugen befreit, dann aus ziemlich viel siedendem Aceton unter Entfärben mit 
Tierkohle umkrystallisiert und so farblos in einer Ausbeute von der 

Theorie erhalten. 

Prismen, in kaltem Wasser nicht, in, hei.ßem wenig, in Alkohol, 
Aceton, Benzol, Chloroform leichter löslich, unlöslich in Äther, Petroi- 
iither und Tetrachlorkohlenstoff, sintert bei 160® und schmilzt bei 
161—162® (korr.); reduziert die Fehling sehe Lösung und ainmoni- 
akalische Siiberlösung unter Spiegelbildimg, In starker Salzsäure ist 
die Verbindung löslich und fällt beim Verdünnen mit Wasser als Ol 
aus, das bald zu in Eosetten gruppierten Nadeln erstarrt. 

■ '-0.1960 g Sbst.: 0.4330 g CO 2 , 0.0798 g H 2 O.—- ÖJ907 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (21.4% 735mm): v, 

C 13 H 12 O 4 N 2 . Ber. C 60.00, H 4.61, N 10.77. 

Gef. » 60.25, » 4.53, >>10.82. 
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Die Yerbiuduiig wurde 48 Stunden im Rohr mit flüssiger Brom- 
wasserstoffsäiire bei Zimmertemperatur belassen. Das Reaktionsprodukt 
ist bromhaltig, zersetzt sich schon beim Stehen im Chlorcalcinin- 
•exsiccator unter Abspaltung von Brom Wasserstoffs äure; mit Wasser 
erwriimt, schmilzt es bei ca. 50®, um wiederum zu erstarren, wobei 
der ^//"Nitrobeiizoylaldehyd regeneriert wird (Mischprobe). 

Es gelang nicht, unter gleichzeitiger Salzsäureaniagerung diesen 
Aldehyd zu acetalisieren, wie dies bei den analog konstitnierten nicht 
sauresübstituierteii Aldehyden beobachtet worden war. Bei allen der- 
-artigen Tersuchen. wird der Aldehyd quantitativ ziirückgewonuen. 
Beim Erhitzen des Aldehyds mit absolut-alkoholischer Salzsäure im 
Rohr auf 100® spaltete sich w^-Mtrobenzoesäure als Äthylester ab, der 
durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. Die in der 
Literatur vorhandenen Angaben über den Schmeizpimkt des m-JMitro- 
benzoesäureäthylesters gehen stark auseinander. E. Ko pp gibt 47® 0 
und Cdiancel’O 42® an; deshalb wurde der EvSter aus Kahlbaum- 
schem »«-Kitrobenzoyichlorid und Äthylalkohol zum Y'ergleich darge- 
steilt und nach wiederholtem Umkrystailisieren der Schmelzpunkt bei 
41® (ganz langsam erhitzt) gefunden. 

Durch die Einwirkung von ??^-NitrobenzoyichIorid auf Chlor¬ 
piperidinacetal wurde ein Sirup erhalten, offenbar benzoyliertes Acetal, 
da es bei der Hydrolyse denselben Aldehyd gab. 

OH2 

Piperidiiialdehyd-(3) H 2 Cr"'^|GH.OHO 
(/9-Fiperidinaldehyd) ’ H 2 cL^^bH 2 

NH 

Dm nach Baeyer^O Halogen durch Wasserstoff zu ersetzen, 
•werden 10 g Ghlorpiperidinacetal, in 200 ccm absolutem Alkohol ge¬ 
löst, in der Siedehitze unter Zufügen der weiter nötigen Menge 
absoluten Alkohols mit 25 g metallischem Natrium reduziert, die ab¬ 
gekühlte Flüssigkeit mit Wasser versetzt, der Alkohol im Yakiium 
abgedampft, das au! der Oberfläche der stark alkalischen Flüssigkeit 
schwimmende Öl abgehoben, die wäßrige Schicht mit Äther ausge¬ 
schüttelt, die mit dem abgehobenen. Öl vereinigten ätlierischeii Aus¬ 
züge über Kalium Carbonat getrocknet und nach dem Abdampfen des 
Äthers der Rückstand im hohen Yakniim destilliert; Aiisbente 80 ®/ü 
der Theorie und darüber. 

Das Piperidindiäthylacetal ist eine wasserhelle Flüssigkeit, 
die unter 0.15 mm bei 55® (Bad 80—85®), unter 8.5 mm bei 104.5— 


0 Jonrn. für prakt. Chem, 1847 / 48 , 737. 

-) Ann. d. Cliem, 72, 275. . Diese Berichte 12, 459 [1879]. 
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105^-^ siedet, sicli mit Wasser und den gebriluehlielien oi'g’a/niselien 
Lüsiingsmitteki misclit und au der Luft Koklensäure anzielit; Feliliüg- 
srilie Lösung wird erst nach Hydrolyse mit Salzsäure reduziert. 

0.2077 g Sbst.: 0.4872 g CO„ 0.2094 g HyO. ' 

CioHyitkN. Bei*. C 64.17, H 11.23. 

Gef. » 63.97, » 11.20. 

P1 a ti ns a Iz des i'i» Pi p eridina l d e h y ds , (Cr, 1 JiiiN)*-•.iIPtG1 . 
Durch die Hydrolyse des Piperidinacetals mit raucheiuier Salzsäure 
entsteht ein Sirup von reduzierenden Eigenschaften, ab er das Piperidiu- 
aklehyd-chlorhydrat konnte nicht daraus krystallisiert erlialten werden; 
deshalb wurde sein Platinsalz dargestellt nud untersucht. 

Ein Teil Acetal wurde in zwei Teile mit Eis abgekühlter Salzsäure 
langsam eingetropft, auf dem Wasserbade kurz erwärmt, mit einer etwas 
größeren als der berechneten Menge Platinchlorwasserstoffsäure versetzt und 
im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure eingedunstet. Nach einiger Zeit 
scheiden sieb harte, am l>oden der ICrystallisierschale fest haftende, orange 
Nadeln oder Bhomboeder aus, die aus verdünnter Salzsäure, beim Stehen im 
Vakuum über Schwefelsäure, umkrystallisiert werden. In Wasser odi^r ver- 
duimtei* Salzsäure ist das Platinsalz mehr löslich in der Hitze als in der 
Kälte, aber es fällt beim Erkalten der Lösung amorph aus; in Alkohol, Äther 
oder Aceton ist es unlöslich, beim Erhitzen zersetzt es sich, je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzen,s, zwischen 168—178®. 

0.4081 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.3342 g COy, 0.1404 g HyO. — 0.3146 g 
Sbst. (auf 105® getrocknet): 0.0958 g Pt. 

CiyHyyOyNy.HyPtClG. Ber. 0 22.65, H 3.77, Pt 30.66. 

Gef. » 22.34, 3.82, 30.45. 

Salzsaures m-NitrophenyIhydrazon des f^-Piperidinaldebyds. 
CHy. CHy. CH. CH: N. NH. Co H 4 . NOy 
CHy.NH.CHy 

ifn 

Das mit rauchender Salzsäure wde üblich gespaltene Fiperidinacetal wurde; 
mit einer mit berechneter Menge Salzsäure neutralisierten, konzentrierten 
Lösung von M-NiHophenylhydrazin, die vom ausgeschiedenen Harz ab filtriert 
war, versetzt. Die Lösung trübt sieh infolge des öligen Ausscheidens des 
Nitrophenylhydrazons, das nach einigem Stehen in Eis krystallinisch wird. 
Umkrystallisiert aus Alkohol ist es goldgelb, löst sich in Alkohol und Wasser, 
nicht in Äther, und zersetzt sich beim Erhitzen unter starkem Scliünirien. 
''bei',232-233® '(kon*.).' 

0.1727 g Sbst.: 29.6 ccm N (18.0®, 741 mm). 

C 12 H 17 OyN 4 CI. Ber, N 19.68. Gef. N 19.60. 

Freier Aldehyd. Da das Hydrochlorid nicht krystallisiert, 
mußte die sirupöse Lösung desselben auf anderem Wege für die Um- 
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setziiBg mit Diätliylamin ganz trocken erhalten werden. Dazu wird 
ein Teil Piperidinaldehyd-diäthylacetal in die doppelte Menge abge¬ 
kühlter rauchender Salzsäure eingetroi>ft, aiil 50 — 60*^ erwärmt, mit 
a 11 sge gl ii ht ein Sand vermischt und im Yakniimexsiccator über 
Schwefelsäure und Kalk bei gewöhnlicher Temperatur ein gedampft. 
Es ist zweckmäßig, den immer dicker werdenden Sirup von Zeit zu 
Zeit umzurühren, wodurch das Entweichen von Salzsäure beschleunigt 
wird und die Bildung von am Boden der Krystallisierschale fest 
haftenden Krusten vermieden bleibt. Das fast trockne, aber etwas 
hygroskoj>ische Produkt wird im Achatmörser fein zerrieben und 
wiederum über Schwefelsäure und Kalk im yakimmexsiccator ge¬ 
trocknet. Die völlig trockne Masse in abgekühltes, über Natrium 
destilliertes Diäthylamin allmählich eingetragen, löst sich sofort unter 
Niederfallen des Sandes und Abscheidimg von Diäthylaminchlorhydrat. 
Die Lösung wird abgesaugt, das Filtrat im Vakuum bei 25—30^ ab¬ 
gedampft. Der schaumige Rückstand ist schwach gelb gefärbt und 
bei sorgfältiger Durchführung obiger Arbeitsweise ganz oder bis auf 
verschwindende Spuren chlorfrei. Dieser Piperidinaldehyd ist täuschend 
ähnlich dem schon besprochenen Tetrahydroaldehyd; er löst sich in 
Wasser langsam; diese Lösung reagiert alkalisch, besitzt einen 
schwachen, eigentöinlichen Geruch, reduziert die Fehling sehe Lösung 
und die ammoniakalische Silberlösiing unter Spiegelbildung und erwärmt 
sich beim Ansäuern mit Salzsäure; die eingedampfte salzsaure Lösung 
krystallisiert nicht. Die Reinigung dieses Aldehyds ist wie die des 
Tetrahydroaldehyds besonders umständlich und zeitraubend, da ein 
Urteil über den erzielten Fortschritt bei den verschiedenen fraktio¬ 
nierten Fällungen nur durch jedesmalige Eiernentaranalyse möglich 
ist; es sind im ganzen so ca. 20 Analysen der Substanz ausgeführt 
worden. Die Molekulargewichtsbestimmung ergal), daß der Aldehyd 
in bimolekularer Form vorliegt. 

l. 0.1833 g Sbsi; 0.4407 g CO 2 , 0.1620g ILO. - 0.1620 g Sbst: 
18,0 ccm N (17*^, 749 mm). 

II. 0.1963 g Sbst.: 0.4501 g CO 2 , 0.1596 g H^O. — 0.0800 g Sbst.: 
8.9 ccm N (19.0^‘, 753.5 mm). — 0.0831 g Sbst. in 7.2 g Wasser: J — 0.104^, 
in 10.8 g Wasser: J =0.068®. 

m. 0.1895 g Sbst.: 0.4510 g CO 3 , 0.1582 g H 3 O. 0.1973 g Sbst. in 
10.06 g Wasser: = 0.158®, in 15.00 g Wasser: z/ = 0.116®. 


Ber. (C«Hn ON) 2 . 

C 63.72 

11 9.73 

N 12.39 


Gefunden 
I. II. 

65.57 62.54 

9.82 9.03 

12.89 12.90 


Mol.-Gew. 226 — 205, 209 

Berichte ti D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 


IlL 
64.91 
9,28 
13,07 
230, 210. 
3Ö1 
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\'on (len aiigefülirten drei Analysen, mit- denen die anderen, hier iiber- 
gaiig’eiien innerhalb der üblichen Fehlergrenze übereijistiinmen, bozielit .sich 
J. auf das lin Yalvuiiin erhaltene Eohprodukt, IL auf einirialigos uud llJ. imt 
zweimaliges Fällen aus Chloroform mit Äther. 

ÄVenii auch die ÄYerte für diese nicht durch Krystaliisa.tioii gereinigte 
Sulfstaiiz mit der Theorie nicht besonders gut stiinineu, so kann (kxrh 
kein Zweifel sein, daß der freie Piperidinaldeliyd in bimolekularer 
Form voiiiegt. Das ergibt sich weiter auch daraus, daß ans dem 
amorphen Produkt das schon früher beschriebene Piperidinaldehyd- 
chlorplatiuat regeneriert werden konnte. Ä^ersetzt inan eine sclnv<n.ch 
saure Lösung des Aldehyds mit Platinchlorwuisserstoffsäure, so fallen 
allerdings amorphe Produkte aus, ist die Lösung aber genügend 
stark sauer und war sie vorher erhitzt, so erfolgt keine Ansscheidimg, 
und es wird beim Eindampfen dieser Lösung im Vakuumexsiccator über 
Schwefelsäure das Platin salz erhalten, das sich nach Art der Aus¬ 
scheidung, der Krystallform und der Löslichkeitsverhältnisse wie diircli 
Analyse mit dem früher beschriebenen identisch erwies. 

0.3Ö75 g auf 105° bis Gewichtskonstanz getrockneter Sbst.: 0.1099 g Pt. 

Ci 2 H 22 02N2.H2PtClc. Ber. Pt 30.66. Gef. Pt 30.74. 


674. A. Wohl und M. S. Losanitsch: Synthese der 
racemischen Cincholoiponsänren. 

[Mitteilung aus dem Orgon.-chem. Laborat. der Teclm. Hoclischiilo Danzig.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Der oxydative Abbau des Chinins und Cinclioniiis liefert jds 
Spaltuugsstücke ^Verbindungen, die sich einerseits von einem Chinolin- 
kern, andererseits vom Piperidin ableiten; die letzteren werden als 
Loiponderivate bezeichnet. Die Struktur der zur Loiponreihe gehö¬ 
rigen Säuren, insbesondere des Merochiiiens (I) und der Gincholoipon- 
säiire (II) sind von Skraup und Königs aus weiterem Abbau er- 
COOH CHs.COOH 

1 . J ' ' 11 . ■ i .! . 

NH ■ NH 

schlossen worcleii. Für dieHynthese, deren Inangriffnahme Königs’) 
vor mehr als 10 Jahren an kündigte, hat sich das Gebiet bisher nicht 
zugänglich, erwiesen. 


') Diese Berichte 28, 3157 [1895]; 30, 1332 [1897]. 
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])ie Koiiclensation des ImidodipropioBaldeliyds eröffnet, wie auf 
Seite 4679 ff. dieses Heftes gezeigt ist, eiiieix bequemen Weg zu 
eineoi Piperidinaldel3yd>(3) mit einer doppelten Bindung, und zwar mit 
einer solcben Lage dieser doppelten Bindung, daß Additionen an 
dieselbe zu einer Kohlenstoffbindung am 4-Kohlenstoffatoni des Pipe¬ 
ridins, also zu 3.4-Piperidinderivaten führen mußten, wie sie auf Grund 
der Arbeiten von Sk raup und Königs in den Säuren der Loipon- 
reilie vorliegen. 

Hie erste diesbezügliche Synthese ist mit dem -4^’-Nitril-o des 
Piperidins gelungen und hat zn zxvei stereoisomeren 4-Pipecolin-3, w- 
dicarbonsäuren, also zu den beiden möglichen inaktiven Formen der 
Cincholoiponsäure, geführt. Die recht schwierige Trennung in die 
aktiven Formen, die den unmittelbaren Vergleich mit der ans dem 
Chinin erhaltenden Cincholoiponsäure gestatten wird, ist erst in An¬ 
griff genommen. 

Ausgangspunkt der Versuche ist das salzsaure Oxim des |if-Tetra- 
liYclroixyridinaldehyds, das in der voranstehenden Abhandiimg beschrieben 
wurde. 


4 - C h 1 0 r - p i p e r i d i n - 3 - n i t r i 1 - c h 1 0 r h y d rat, 


OH Ci 

HaCCCCHa . 
NH. HCl 


10 g salzsaures Oxim wurden in 10 ccm gut abgekühltes Thionyl- 
chlorid allmählich eingetragen. Die Reaktion beginnt erst nach einiger 
Zeit, wird dann sehr lebhaft unter starker Gasentwicklung und liefert 
einen Sirup, der nach längerer Zeit krystailisiert. Kimmt man mehr 
Thionylchlorid als angegeben, so sind nach Ablauf der Reaktion zwei 
Schichten zu erkennen. Nachdem das Thionylchlorid im Vakuum 
von dem Sirup oder von den Krystallen bei 25—30^ abgedampft ist, 
bleibt ein Produkt zurück, das mit Wasser noch etwas Schwefeldioxyd 
entwickelt. Durch Umkrystailisieren aus Wasser und Entfärben mit 
Tierkohle wird das Chlornitril-chlorliydrat in farblosen Tafeln 
oder inanchmal in derben, zentimeteriangen Prismen erhalten. Die 
erste Krystaliisation ergibt 80-—90 Oo der Theorie. Es löst sich leicht 
in AVasser, weniger in heißem absoluten Alkohol; in Äther oder 
Aceton ist es praktisch unlöslich; bei 188^ beginnt es die Farbe zu 
zu ändern und zersetzt sich bei 192—193® (korr.). 

0.1910 g Sbst: 0.2786 g CO 2 , 0.0936 g .H 3 O. — 0.2196 g Sbst: 0.3190 g 
CO 3 , 0.1078 g ILO. - 0.2153 g Sbst.: 0.3155 g COg, 0.1066 g H 2 O. ™ 
0.2402 g Sbst.: 0.3842 g AgCL 

CgH^NsCLHOI. Ber. G 39.78, H 5.52, CI 39.23. 

Gef. » 39.78, 39.62, 39.97, » 5.45, 5.45,5.50, » 39.55. 


3014 ^ 
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Beim mäßigen Erwärmen der wäßrigen, uui' wenig vSalpetcrsäure eiit- 
liaitenden Losimg, mit Siibernitrat fallen 20-5 statt 19.6 ^Vo Chlor aus, was 
auf eine Salzsäiireabspaltnng zu etwa 5 <>/o der Theorie hindeutet. 

Eine konzentrierte, mit Äther überschichtete, wäßrige Losung des Chlor- 
nitriiclilorhydrats wird mit dei* berechneten M^enge Kaliumcarbonat versetzt, 
der Äther abgehoben und die wäßrige Scliicbt einige Male mit Ätlier ansge- 
schütteit. Eie ätherische Lösung, die offenbar das Chlornitril enthält, rea¬ 
giert in der Kälte nicht mit Silbernitrat; nach Abdampfen des Äthers auf 
dem Wasserbade wird der Kuckstaiid dunkel, und es scheiden sich Krystalle 
aus, die ein nicht näher untersuchtes Chlorhydrat darstellen. 


GH 

J*’-Tetrahydropyridiii-nitril-(3), 

NH 

Das im Kern befindliche Chloratom des Chlornitrilchlorliydrats 
S])aitet sich in Form von Salzsäure schon in der Kälte außerordent¬ 
lich leicht ab; dazu genügt es, die wäßrige Lösung des Salzes mit 
einer solchen von Natriumhydroxyd zu vermischen. Sind die Lösungen 
stark konzentriert, so tritt infolge der starken Wärmetönung ein plötz¬ 
liches explosionsartiges Auf kochen ein. Die Ausbeute an dem unge¬ 
sättigten Nitril ist nahezu quantitativ, Avenn ganz reines Chlornitril¬ 
hydrochlorid verwendet wird, läßt aber beim Verarbeiten unreiner 
Produkte viel zu wünschen übrig. Zu einer konzentrierten, mit Eis 
abgekühlten Lösung von 30 g des Salzes werden unter Umrühren 
ganz allmähiich 60 ccm 40-proz. Natronlauge zu gesetzt, das abge¬ 
schiedene Ol und die wäßrige Flüssigkeit gut durchgearbeitet und 
mehrmals mit Äther ausgeschüttelt. .Da das Nitril außerordentlicli 
leicht löslich in Wasser ist, muß man zunächst viel Äther an wenden, 
um die Bildung dreier Schichten, Salzlösung, Base -f* Wasser, Base -f- 
Äther, zu vermeiden. Nach dem Abdampfen der mit Kaliumcarbonat 
getrockneten ätherischen Auszüge hinterbleibt ein Öliger liückstaud, 
der im hohen Vakuum (0.2 mm) bei 48®, unter 12 mm Druck bei 107.5® 
(korr.) siedet. Das Tetrahydropyridin-nitril ist eine farblose Flüssigkeit, 
wird beim Stehen gelb und mischt sich mit Wasser, Alkohol, Äther, 
Benzol, nicht mit Petroläther. 

0.1594 g Sbst.: 0.3881 g CO2, 0.1062 g H3O. - 0.1761 g Sbst.: 40,0 ccm 
N (19.20, 740.5 mm). 

Ce Hs Ns . Ber. G 66.66, H 7.41, N 25.93. 

Gef. » 66.40, » 7.40, » 25.86. 

Das Platinsalz scheidet sich aus der Losung der Komponenten in langen, 
goldgelben Nadeln aus. Es lost sich mehr in heißem Wasser als in kaltem; 


C-^-"-C.CN . 

cU^CFL 
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in verdünntem Alkoliol ist es wenig löslich, in absolutem Alkohol oder Aceton 
ist es unlöslich. Es zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 208—209® (korr.). 

0.3360 g bei 105® getrockneter Sbst,: 0.1047 g Pt. 

OialliGNi.HaPtClc. Ber. Pt 31.15. Gef. Pt 31.16. 

Salzsaures Salz der Tetraliydropyridin-carbonsäure-(3). 
4.5 g Chlornitrilchlorliydrat werden auf dem Wasserhade mit 50 ccm 
rauchender Salzsäure eingedampft, mit Bariumbydroxyd übersättigt, 
durch weiteres Erwärmen das Ammoniak aiisgetrieben, mit etwas 
W'eniger als der berechneten Menge Schwefelsäure das Barium gefällt, ab¬ 
filtriert, wenn nötig mit Tierkobie entfärbt und auf dem Wasserbade 
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten 
scheidet sieb der größte Teil der Saure bariumfrei ans; Eindampfen 
der Mutterlaugen liefert noch etwas bariumbaltige Produkte, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus heißem Wasser völlig rein sind; 
Ausbeute 80 ®/o der Theorie. 

Die vollständig farblosen Prismen oder Nadeln lösen sieb in 
Wasser und verdünntem Alkohol leichter in der Hitze als in der Kalte, 
in absolutem Alkohol, Äther oder Aceton sind sie praktisch unlöslich. 
Beim Erhitzen über 220® beginnt sich die Säure schwach zu färben; 
bringt man sie in ein auf ca. 220® erhitztes Kaliumnatriumnitratbad 
und steigert die Temperatur weiter, so tritt die Zersetzung ]e nach 
der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 309—314® (korr.) ein. 

0.2144 g Sbst.: 0.3462 g CO 2 , 0.1244 g HoO. — 0.3439 g Sbst.: 0.2993 g 
AgCl. 

CßHgOsN.HCL Ber. C 44.04, H 6.12, 01 21.71. 

Gef. » 44.04, » 6.45, » 21.52. 

Das Platinsalz krystallisiert aus Wasser in goldgelben Nadeln; es löst 
sich in kaltein Wasser oder kaltem Alkohol weniger als in heißem; in abso¬ 
lutem xAlkohol ist es kaum löslich, und in Äther ist es unlöslich. Es schmilzt 
unter Schäumen Je nach der Art des Erhitzens zwischen 215® und 224® (korr.). 

0.3029 g Sbst.: 0.0891 g Pt. 

Ci 2 Hi 8 04 N 3 .Il 3 PtC] 6 . Ber. Pt 29.37. Gef. Pt 29.42. 

Das G 0 1 d s a l z, Oe Hg O 2 N - HAu CI 4 , krystallisiert aus Wasser in c itronen- 
gelben Prismen oder zu Rosetten vereinigten Nadeln; es löst sich in AVasser, 
Alkohol, gewülmlicheiii Äther und Aceton; in absolutem, über Natrium ge¬ 
trockneten Äther, sowie in Benzol ist es unlöslich. Erhitzt man seine kon¬ 
zentrierte wäßrige Lösung auf dem Wasserbade, so scheidet sich metallisches 
Gold aus; eine geringe Zersetzung tritt schon beim Trocknen auf 105—106® 
ein. Beim langsamen Erhitzen wird es bei 185® etwas dunkler, und es schmilzt 
unter Zersetzung hei 190®, schnell erhitzt bei 196® (korr.). 

0.3607 g Sbst: 0.1530 g iVu. 

CgHdOsN.HAuCL. Ber. xAu 42.21. Gef. Au 42.42. 
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A 11 i a g e r w o g v o n M a 1 o ii e s t e ]• a ii d a s Nit r i 1. 

Die bisiierigeii Versiicbe über die Aoiageruiigsfähigkeit des Na- 
triinDiiialonesters, Nat-riumacetessigesters usw. au die doppelte Bindung 
erstrecken sicli au! tg /*?-ungesättigte Ketone und a, /^^-ungesättigte Säuren 
und lassen aiicli für andere ungesättigte Verbindungen mit reaktiven 
Gruppen diese Anlageniugsfähigkeit vermuten. Im vorliegenden Falle 
ist dies an einem ungesättigten Nitril geprüft worden, weil dasselbe 
bequemer zugängiieli ist als die entsprecliende Säure. 

Die Aulagerimg wird in alkoholischer Lösung vorgenomnien; kleine Va¬ 
riationen der M'eiige dieses Lö.sungsmittels üben hier auf den Gang der ive- 
aktion keinen merklichen Einfluß aus. 5.5 g Nitril Qj'm MoL) werden in 
einen Meinen Erlenmeyerkolben gegeben, der mit einer Lösung von 1.4 g 
Natrium (1.2 Mol.) in 17—25 ccm absolutem Alkohol und mit 12 g Malonestei’ 
beschickt ist, und auf dem. siedenden Wasserhade erhitzt. Die anfangs völlig 
klare, nur gelbliche Lösung trübt sich nach bä —’-'U Stunden, wird dunkler 
und dicker, und infolge fortschreitender Beaktion scheiden sich gelatinöse 
Produkte aus, die die ganze Flüssigkeit erfüllen. Um den Verlauf der Keak- 
tion zu verfolgen, haben wir das Erhitzen nach 1, 2 usw. Stunden unterbrocheip 
durch viel trocknen absoluten Äther die Natriumverbin dang gefällt, abfiltriert 
und das übei'schüssige, in dem Äther befindliche Nitril unter Anwendung 
von Lackmus titrieii. Es zeigte sich, daß nach einer Stunde zwischen 5 und 
15Vü, nach 6 Stunden noch 3% nicht in Eeaktion getreten waren. Die 
Hauptreaktion ist also in verhältnismäßig kurzer Zeit zu Ende, doch wurde, 
da dadurch keine Zersetzung eiutrat, zur Darstellung des Ankgerungsprodukts 
1)ei obigen Mengen 6 Stunden erhitzt. 

Für die weitere Verarbeitung ist eine Reindarstellung der hygroskopischen 
Natriumverbindimg (es bilden sich davon bis 16 g) nicht erforderlich, wohl 
aber die Beseitigung des Natriums, da die spätere Trennung von den Chlor- 
hydrateii der Cnichoioiponsäuren recht unbequem ist. 

Das dick gewordene Reaktionsprodukt wird in einen E r l e ii m c y e r kolben 
von 200 ccm gegossen, mit Eis abgeköhlt und mit a-Sciiwefelsäure neutralisiert:; 
schon nacli Zusatz von 35—40 ccm statt der theoretisch berechneten 60 ccni 
scheidet sich das ölige Anlagerungsprodukt vollständig aus — ein Zeichen, dal-’ 
das Natrium auch für anders verlaufende Reaktionen verbraucht ist. Die mit 
etwas verdünnter Sodalösung schwach alkalisch gemachte Lösung wird mit 
Wasser versetzt, um Natriumsulfat In Lösung zu bringen und die Olabscliei- 
dung zu vervoilständigen, und mit Äther ausgeschüttelt. Nach Abdampfen 
der flüchtig mit Natrium getrockneten ätherischen Auszüge verbleibt ein ge¬ 
färbter, außer dem. Plauptprodukt noch unveränderten Malonester enthaltender 
Riickstand (ca. II g) (weiterhin als »Rohprodukt« bezeichnet), der direkt hydro- 
lysieii wird, de nachdem dieses mit rauchender .Salzsäure oder mehr oder 
weniger Baryt, bezw. ln kürzerer öder längerer Zeit bewirkt wird, bilden sich 
verschiedene Produkte, und zwar eine Nitrilsäure, eine Säureamid carbonsäure 
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iinci zAvei Dicarbousäureo, die sieb als stereoisomer und als 4-Plpeeolin-ö,<»-di- 
earbonsänrcD, also als die beiden racemiseben Formen der Ciiicboloiponsäiireii 

CH.CHo.COOII 
H,>C'^'^.CH.COOTT 

NH 

erwiesen. Die niedriger schnielzencle Säure (Scbm|). 211'^} sei als die 
brdier schmelzende (Schinpj. 229D als /?-r«o.-Cincholoiponsäiire bezeiclinet. 

1 de Behandlungsart, die zu den verschiedenen, vorher aufgefüiirten Re- 
aktioiisprodnkten führt, sei im Zusammenhänge der Beschreibung der einzel- 
nm ’\* erbindun gen vorausgeschicht. Wird das na'ch oben gegebener Vorschrift 
dafgestellte Roliprodnltt ans 5.5 g Nitril (V'oo Mol.) mit 47 g (Vuo Mol) Baryt 
mid ca. 100 ccm Wasser kurze Zeit über freier Flamme zum Sieden erhitzt, 
st.) ist das nach genauem Ausfällen des Baryts mit Schwefelsäure ans schwach 
sfdzsaiirer .Lbsiiug zuerst auskrystaiiisierende Produkt das saizsanre Salz der 
Sänr«,‘ainidcarl)onsäure, und zwar entstehen nach 10 Min. Erhitzen mit Baryt 
0.5 g, nach Vi; ^^tunde Erhitzen 2.2 g. Wird die ßarytmeiige auf die Hälfte 
lierabgesetzt und nur 3 Min. gekocht (milde.ste Behandlung), so erliült man 
Weniger davo]i. (0.4 g). 

Bei längerem Erhitzen mit der oben angegebenen l^tenge (’V-jn Mol.) .Baryt, 
niid zwar nach 1 —D 2 Stunden, erhält man — der Zusammenhang dieses Er¬ 
gebnisses mit dem vorigen bt.‘darf noch woatertM* Aufklärung — bei sonst gleicher 
Weiterverarbeitung ganz regtdmäßig Nitrilsäurechlorhydrat, aber immer nur 
ln kh'inen Atengen, auf die oben angegebenen Yerliältnisse etw«a 0.3—0.4 g. 

Wird das Erhitzen mit Baryt auf 6—12 Stunden ausgedehnt, so entsteht 
Dicarbonsäurt', und zwar bei 12 Stunden Erlützen fast aiisschließlich /if-Säure- 
chiorhydrat. 'Das steht in Übereinstimmung mit der Erfahrimg (vgl. weiter 
unten), daß die ^-Sänre bei sehr energischer Behandlung mit iMkallen in der 
Hitze in ct-Sänre übergeht. 

Werden endlich die Rohprodukte oder die nicht zu lange mit Baryt beban- 
ilelteii Zwischenprodukte oder auch die nach der Krystallisation der Zwischen¬ 
produkte verbleibenden Sirupe am Rücldlnßkühler 4—5 Stunden mit rau- 
clieiider Salzsäure gekocht (auf obige Alenge 75—100 ccm), so liefert die Yer- 
ar!:n*itui:]g als erste Krystallisation eine unreine fj-Säure als Chlorliydrat (auf 
das Rohpi'odukt aus 5.5 g Nitril etwa 4.5 g), die bei eiiimaligein ümkrystalii- 
sier<‘u 1.5 g reine salzsaure ß-Simvo liefern. Die Rückstände von der Kry- 
stallisatioii der a~ oder p-Säure bilden ein durch Krystallisation nicht weiter 
trennbares Gt'menge beider Säuren vom ungefähren Zersetzungspunkt 200^. 
Yn raussieht lieh werden die. Bromhydrate eine günstigere Trenuung gestatten, 
doeli wniah‘ die bessere Krystallisatioiisfäliigkeit d».a*seiben erstzn spät gefunden, 

CHXPK.COOH 

ri' - /■ r/ r. - P i p e r i d i II - c a r b 0 n s ä u re- DH 31 "^ CH, C 0. N H 2 

amid“(3)-essigsäiire-(4), CHsL^^CHy 

NH,HGi 

Die farblose, durch gute Krystaliisationsfähigkeit ausgezeichnete 
Yerbindimg löst sich mehr in warmem als in kaltem Wasser, nicht 
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aber in Alkohol, Äther oder Aceton; aus Wasser oder verdünnteiu 
Alkohol erhält man kry stall wasserfreie, lange Nadeln, oder Prisnieii. 
Bei langsamem Erhitzen tritt Sintern bei 242Zersetzung l>ei 
244—245^ (korr.), schneller erhitzt bei 25P, ein. 

0.2199 g Sbst. (vakiiumtrockeu): 0.3474 g CO 2 , 0.1352 g H 2 O. — 0.1011 g 
SbH;t.: 16.8 ccm N (16.2®, 763 5 mm). 

GsHuOaNs.HCL Ber. C 43.15, H 6.74, N 12.58, CI 15.96. 

Gef. » 43.08, » 6.83, » 12.37, » 16.02. 

Bei der Hydrolyse mit Salzsäure liefert die Verbindung glatt a- 
Säure-chlorhydrat. 


«-/'nc.-Nitrilsäure , 


CH.CH 2 .CÖOH; 
NH, HCl 


Aus schwacher Salzsäure und Wasser scheidet sich die Nitrilsäure 
in langen, farblosen Spießen aus: sehr leicht löslich in warmem 
Wasser, weniger in kaltem, sehr wenig in Alkohol; wird aus Was.se r 
oder aus verdünntem Alkohol (gleiche Volumina) umkrystallisiert. 
Beim Erhitzen tritt schon vor 300*^ schwache, dann starke Braun- 
färbiing und Zersetzung gegen 330® (korr.) ein. 


0,2121 g Sbst. (bei 115® getrocknet): 0.3648 g CO 2 , 0.1250 g HsO. - 
0,1744 g Sbst.: 20.6 ccm N (20.0®, 755 mm). 

C8Hri02N2.HCL Ber. C 46.94, H 6.36, N 13.69. 

Gef. » 46.91, » 6.55, » 13.67. 


Zxir Hydrolyse wird diese Verbindung (0.3 g) 4 Stdii. mit rau¬ 
chender Salzsäure (10 ccm) gekocht. Das abgespaltene Amrnoriiak 
wird durch Baryt ausgetrieben und dieses mit Schwefelsäure genau 
gefällt. Aus dem eingeengten Filtrate scheiden sich nach einiger Zelt 
reichlich Kry stalle des Chlorhydrats aus (0.25 g), das nach einmaligem 
ümkrystaliisieren mit dem «-Cincholoipomsäurechlorhydrat (vgl. unten) 
durch Mischprobe identifiziert wurde; Schmp. bei 211—212® unter 
Zersetzung, also 1® tiefer als das reinste ß-Cincholoiponsäurechlor- 
hydrat. Das Gemisch mit ^-Cincholoiponsäurechlorhydrat zersetzt 
sich schon bei 200—201®. ikuch in den übrigen Eigenschaften stimmt 
das aus dem Nitril erhaltene Chlorhydrat mit dem der a-Cincholoipon- 
säure überein. 

Weder vom Garbonsäureamid noch von der Nitriisäure ließ .sich 
die stereoisomere Verbindung der /3-E.eihe auffinden, 
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«-/■(■//;.-CitiehoIoiponsäure-clilorhydrat, 


CH.CHs.COOH 

CH2r''^|CH.COOH 

CHaLjcHs 

NH, HCl 


Aus salzsäurelialtigeni Wasser in farblosen Tafeln mit raiilieii 
Flächen oder Prismen, leicht lÖslicF in warmem sowie kaltem Wasser, 
schwer löslich in kaltem absolutem Alkohol, beim Erhitzen erst nach 
einiger Zeit, dann aber vollständig; wässrige oder alkoholische Lö¬ 
sungen Averden nach Abdunsten des Lösungsmittels leicht sirupös und 
erstarren dann krystallinisch. Eine vorteilhafte Eeinigung kann nur 
durch ümkrystallisieren aus salzsäurehaltigem Wasser bewirkt w’-erden. 
Durch wiederholtes ümkrystallisieren gereinigtes Produkt ändert sich 
bei langsamem Erhitzen bei 208^, erweicht bei 210® und zersetzt sich 
unter Schäumen bei 212—213® (korr.). Der Zersetzungspunkt ist 
von der Art des Erhitzens abhängig. Für die meisten präparativen 
Zwecke ist das bei 208® sich zersetzende Chlorhydrat ausreichend rein. 


0.2016 g Sbst. (bei 105® getrocknet): 0.1296 g AgCL 

CSH 13 O 4 N.HCL Ber. CI 15.88. Gef. CI 15.90, 15.90. 


Durch sechsstündiges Erhitzen des Chlorhydrats mit 8 Teilen 
Kaliumhydroxyd und 1 Teil Wasser auf 170—180® wird keine Um¬ 
lagerung erzielt, die zurückgewonnene Säure erwies sich (durch Ver¬ 
gleich der Zersetzungspimkte der Gemische mit und/S-Ohlorhydrat) 
als unverändertes Aiisgangsmaterial. 

Aus dem bei 208® schmelzenden Chlorhydrat wurde ein P latindoppel- 
salz dargestellt, das sich durch schnelleres Ausscheiden, größeres Krystalli- 
sationsvermögen und Fehlen der Eigenschaft, übersättigte und sirupöse 
Lösungen zu bilden, von dem unten zu beschreibenden j^-Cincholoiponsäure- 
cfilorplatinat unterscheidet. Die krystallwasserhaltigen, orangefarbenen Tafeln 
oder flachen Prismen lösen sich in warmem Wasser oder warmem absolutem 
Alkohol mehr als in kaltem; in Äther sind sie unlöslicli. Beim raschen Er¬ 
hitzen der wasserhaltigen Substanz tritt die Zersetzung zwischen 160 ® und 
170® ein; das goldgelbe, entwässerte Salz sintert bei langsamem Erhitzen bei 
205® und schäumt bei 210® (korr.) auf, rasch erhitzt, zersetzt es sich bei 
215—217“ (korr.). Bei 110® entweicht das Wasser vollständig. 

0.3246 g Sbst. (lufttrocken); 0.0771 g Pt, 0.0141 g H 2 O. 

CniLLoOsFL.ILPtClG + 2 H 3 O. Ber. Pt 23.78, Hs 0 4.39. 

Gef. » 23.75, » 4.34. 


iV-N it r 0 s 0 - a-r a c.- einch 0 1 0 ip on sä nr e. 

Die Nitrosoverbindung wird erhalten durch tropfenw’eises Ver¬ 
setzen einer mit Eis abgekühlten Lösung von ci-Cincholoiponsäure- 
ehiorhydrat und überschüssigem Natriumnitrit mit verdünnter Salz¬ 
säure. Die im Vakuum zur Trockne eingedampfte Lösung wird 
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mit s'ibsoliiteni Alkohoi erschöpft, ^vorin die KitrosoTerltmdiiiig leicht 
löslich ist. TOm ChlorDatrium abHltriej’t und die alkoholische Lösung 
deui freiAvilligen Verdunsten überia.ssen. Der zuröckbieibeiicle Sirup 
erstarrt krystallmiscli und wird behufs weiterer Eeinigimg mit Wasser 
versetzt iin Yakiruni über Schwefelsäure belassen, worauf sich nach 
einiger Zeit die Nitrosoverbindung in fast farblosen, zu Sternen 
grii|»pierten Prismen ausscbeidet; sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol oder Aceton, weniger in Äther, noch weniger in Benzol oder 
Chloroform, nicht in Petroläther oder Ligroin. Sie ändert sich bei 
langsamem Erhitzen bei 147^, sinkt bei 151zusammen, schmilzt unter 
tiasentwickimig bei 152—153*^ (korr.) und gibt die Lieb ermann sehe 
Nitrosoreaktion wie die aktive Nitroso-cincholoipoiisäure 0* 

0.1616 g Sbst. (vakimmtrocken): 18.3 ccm N (20.8 763.5 inm). 

C,sHi 2 05 ]SL. Ber. N 12.96. Gef. N 12.98. 

Durcli längeres Erwärmen der Nitrosoverbindung mit rauchender 
Salzsäure auf dem Wasserbad Avird das «-Chlorhydrat regeneriert, wie 
Krystallform und Vergleichung des Sclimelzpunkts von Mischprobeti 
mit c:- \rnd iLGhlorbydrat zeigen. 

CH.CH 2 .COOH 

. , CH2'^"'-CH.C00H 

c:-rr/c.-i.'ineholoiponsäiure, 

NH 

Aus dem Hydrochlorid (2.2 g) wird durch Beiiandiiiug mit etwas 
überschüssigem Silbercarbonat (1.5 g == 10^/o mehr als die Theorie) die 
freie Säure dargesteilt. Bei der AnAvendinig größerer Überschüsse an 
Siibercarbonat bilden sieh Emulsionen, die aber durch kurzes Kochen 
fiitrierbar werden. Bei allmählichem Ziigeben von Siibercarbonat 
unter kräftigem Schütteln läßt sich das Ende der Reaktion durch A 
eintretende milchige Trübung erkennen. Die vom Chlorsilber und 
Siibercarbonat abfiltrierte Lösung wird durch Schwefeiwa.sserstoff vom 
Silber befreit, wenn nötig mit Tierkohle behandelt, stark eingeengt 
und stehen gelassen, bis Krystallisation erfolgt. Die fi-Cinchoioipori-' 
säure scheidet sich bei langsamem Krystallisieren io. großen Prismen, 
aus konzentrierten Lösungen in fest haftenden Krusten ans. An reiben 
ist zu vermeiden, da die dann eintretende äußerst feine Krysta'Hk txon 
die weitere Reinigung erschwert. Die vollständig farblose SänK) löst 
sieh sehr leicht sowohl in kaltem wie in heißem Wasser, weniger in 
INLprozentigem Alkohol und gar nicht in absolutem Alkohol, Äther 
oder Aceton. Beim Trocknen auf 110® entweicht das Krystallwasser, 
Avird aber heim Stehen an der Luft irmerbalb 24 Stunden völlig Avieder 
aufgenominen. Mit Salzsäure bildet sich das ursprimgliclie «-Chlor- 


0 Skraup, Monatsh. für Chem. 9, 794. 
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hytir:it (Aiiscliprobeii mit (c- nmi p»-Clilorl'iyclrat). Beim Erliitzeii der 
kiyystalhvasserhaltigen Siibstauz erweicht dieselbe bei 144*^ und zer¬ 
setzt sieb bei 145^. Erhitzt infiii diese Säure langsam, so resultiert 
ein nur teilweise getrocknetes l^rodukt, das höher scbinilzt. Ganz 
ti-ockoe Säure erweicht bei langsamem Erhitzen, bei 207® und zer- 
st-tzt sich bei 208—209® (korr,). 

0.3407 g lufttrockne Sbst. gab bei 110“ 0.0298 g H 2 O. ~ 0 1729 g 
Sbst.: 0.2959 g CO 2 , 0.1169 g HoO. 

GsHisOiN-hkhO. Ber. C 46.83, H 7.32, HoO 8.78. 

Gef. » 46.67, » 7.51, » 8.75. 

Die «-Cincholoiponsäure bildet mit Bromwa-sserstoffsäure ein gut kry- 
staUi.''ierendes, wasserfreies Bromhydrat, das in kaltem, sowie heißem 
Wasser leicht löslich ist, weniger in heißem absolutem Alkohol und sehr 
wenig in kaltem absolutem Alkohol. Aus verdünnter Bromwasserstoffsäure 
erhält ]nan körnige Krystalle oder Prismen, die bei 218®, beim langsamen 
Erhitzen bei 210®, erweichen und unter Gasentwicklung bei 224—225® (kon’.) 
schmelzen. Ein Gemisch dieses a-Bromhydrats mit /?-Bromhydrat ändert sicli 
beim Erhitzen vor 200® und zersetzt sich vor 210®. 

0.2556 g au! 110—115® getrockneter Sbst: 0.1803 g TtgBr. 

CsHisOiN.HBr. Ber. Br 29.85. Gef. Br 30.02, 

Ab bau d er «- C in.ch 0 i 0 ip 0 nsäure zu ;'-Methyi-pyridi 11 . 

Zum Abbau der Säure wurde dieselbe Alethode benutzt, weiche 
seinerzeit SkraiipO hir den Abbau der natüriiehen Cincholoipoiisäure 
in An wendung gebracht hatte. 

Ein Teil r-i-Sänrechlorhydrat wird mit 10 Teilen, konzentrierter 
Schwefelsäure auf 27Cb^280® 2 V 2 —3 Stunden lang erhitzt wobei 
s(di wellige Säure entweicht und die Flüssigkeit eine tief braune Farbe 
aniiiiiirrit. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit "Wasser 
verdiiimt, mit Alkali übersättigt die Base mit Wasserdampf über¬ 
getrieben und das mit Salzsäure angesänerte Destillat auf dem W^assei*- 
bad naliezn bis zur Trockne eingedampft. Der Rückstand besteht 
ans Cblüranuiionium und salzsaurer Base, die durch fraktionierte 
Fälhnig mit Flatinwasserstoffchlorid getrennt weixlen. Dies .gelingt 
a})er nur clann, wenn die Lösung stark sauer ist. Ist sie neutral, so 
scheiden sich bereits beim Zusatz des ersten Tropfens Platin Chlor¬ 
wasserstoff säure beide Platinate aus. 

Die stark salzsäurehaltige, von Platinsalraiak befreite Lösung 
wird, um unnötiges verlängertes Erhitzen zu vermeiden, in dem Va- 
kviiimexsiccator ein gedampft, wobei die Abscheidung des reinen, wasser¬ 
freien Doppelsalzes, je nacb der Konzentration, in Tiereckigeii oder 

0 Monatsh. für Chem. 17, B68. 
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«ecliseclvigen Tafeln oder derben Prismen erfolgt. Ziir Analyse (1, 
II und III) wurde einmal aus salzs<äiireliaitigem Wasser um.kiystallisiert 
ivnd bei 110—115^ getrocknet. 

I 0.1813 g Sbst.: 0.0607 g Pt. — IL 0.2406 g Sbst: 0.2133 g rA\ 
0.0600 g H.O. — IIL 0.2692 g Sbst: 0.0900 g Pt — IV. 0.2998 g Sbst: 
0.0976 g Pt. — Y. 0.2388 g Sbst: 0.0781 g Pt. 

II. 1. IIL IV. V. 

(CöH 7 N) 2 .H 2 PtCl«. Ber. C 24.16, H 2.68, Pt 32.72, 

Gef. » 24.18, » 2.77, » 33.48, 33.43, 32.06, 32.71. 

Das gewonnene wasserfreie Platinsalz schmilzt weder bei der von 
Laden b li rg für y-Methylpyridin angegebenen Temperatur von 23 P, 
noch bei 237^, wie Skraup-) gefunden hat, sondern höher. Da bei 
beiden Autoren bezgl. Korrektur nichts gesagt ist, und die Angaben 
so hoch liegender Zersetzungsprodukte ohne direkten Yergleich ziem¬ 
lich schwanken können, so haben wir nach B ehr mann und Hof- 
mann^) durch Reduktion der Dichlor-y-pyridincarbonsäure y-Methyl- 
pyridin, Sdp. 140—144^, und daraus das Platin salz dargestellt und 
untersucht (Analyse lY und Y). 

Dieses Platinat zeigt sich identisch mit dem durch Abbau der 
rac.-ß-Cincholoiponsäure gewonnenen. Die beiden Platinate verhalten 
sich bei langsamem, wie schnellem Erhitzen in demselben Bade ganz 
gleich, ebenso ihre Mischprohe. Innerhalb 5 Minuten an! 230^ ge¬ 
bracht, wobei die orangefarbenen Krystalle hellgelb werden, dann 2 Min. 
auf 235—237^^ gehalten, zersetzt es sich nicht. Erst bei allnuililicher 
Steigei’ung der Temperatur (4 Minuten) »schäumt es bei 244—245*’ 
auf; bei raschem Erhitzen (3 Minuten von 230*^ an) tritt die Zersetzung 
bei 258*^ (korr.) ein. 

Zu weiterer Prüfung der Identität der beiden Platinate sind die¬ 
se! l>en einem 

krystailographisch-optischen Yergleich 
unterzogen worden, für dessen Ausführung wir Ilrii. Prof. I)r. v. W olf f- 
Danzig zu großem Danke verpflichtet sind. Probe I ist das Platinat 
aus dem y-Methylpyridin nach Behrmann und Hof mann, Probe II 
(las durch Abbau aus n-mc. Cincholoiponsäure erhaltene J^latinat. 
Hr. V. Wolff teilt uns darüber Folgendes mit: 

Probe I: KryStallsystem: Triklin. DieKrystaUe sind schiefwinklige 
Säulen mit schiefer Basis. Durch Spalten lassen sich Querflächen 
herstellen, die fast senkrecht die I. negative Mittellinie mit nicht großem 


4) Aub. d. Chem. 247, 12. -) Monatsli. f. Cheni. 17, 368. 

Diese Berichte 17, 2696 [1884]. 
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Axenwiakei zeigen. TJm diese Mittellinie ließ sich deiitlick eine 
horizontale Dispersion, kombiniert mit der geneigten, beobachten und 
so der trikline Charakter des Krystallsystems sicherstellen. Die Ebene 
der optischen Achsen liegt im stum 2 :>fen Winkel der Flächen der Yer- 
tikalzone. Die Aiislöschnngsschiefe ist nicht groß und beträgt ca. 5^ 
und 7.5‘’ zur c-Achse gemessen. Es weicht demnach die erste Mittel- 
linie nur unbedeutend von der Yertikalachse ab. Charakter der Doppel¬ 
brechung negativ. Pleochroismus schwach, wechselnd zwischen hell¬ 
gelben und rotgelben Tönen. 

Probe II zeigt keinerlei Abweichungen der optischen Ergebnisse. 


ß- rc/c.-Cincholoiponsä Lire, 


om 

ca 


CH.Ca.COOH 

'^'^.CH.COOH . 




NH 


Das itJ-Cincholoiponsäure-chlorhydrat krystallisiert in wasser¬ 
freien, gut aiisgebildeten, nicht verwachsenen, flachen Prismen, die 
i>ei längerem Aufbewahren trübe w^erden. Es ist in kaltem oder 
heißem Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr wenig löslich, in Aceton 
oder Äther ganz unlöslich. Durch ümkrystallisieren aus verdünnter 
Salzsäure werden große, fast zentimeterlange Prismen erhalten. Beim 
langsamen Erhitzen Änderung bei 217®, Erweichung bei 221® und Zer¬ 
setzung hei 223—224® (korr.); schneller erhitzt, scliäumt es bei 229® auf. 

0.1972 g Sbst. (valsuumtrocken): 0.3136 g CO 2 , 0.1142 g H 2 O. 

C 8 H 1 SO 4 N.HCL Ber. G 42.95, H 6.27. 

Gef. » 43.37, » 6.43. 

Nach vierstündigem Kochen mit rauchender Salzsäure oder ebenso 
langem Kochen mit Baryt wurde nur unveränderte Säure zurück er¬ 
halten; nach 15 Stunden langem Erhitzen mit Baryt resultierte, außer 
ca. 60®/ü der angew'auden /3-Säure, ein Sirup, der das bei 200 ® 
schmelzende dTemisch von cc^ und i^-Säure lieferte« Vollständiger läßt 
sich die /1-Sä\ 'e durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd in ß-Cincholoi- 
ponstäiire umlagern. 

0.5 g reinstes f^-Cincholoiponsäurechiorhydrat werden entsprechend 
der Vorschrift von Königs mit 4 g Kaliumhydroxyd und 0.8 g 
Wasser vermischt und auf 180—190® 6 Stunden lang erhitzt. Das 
mit Wasser auf genommene Reaktionsprodukt wird mit starker Salz¬ 
säure behandelt und durch Ausziehen mit"Alkohol vom Kaliumchlorid 
getrennt Neben einem sirupösen Rückstand werden aus der alkoho¬ 
lischen Lösung 0.24 g krystallisiertes Chlorhydrat erhalten, nach Kry- 
stailform und Schmelzpunkt als ß-Chlorhydrat erkennbar. Durch 
zweimaliges ümkrystallisieren aus yerdünnter Salzsäure wird es ganz 



4710 


reii! erhalten. J)as Gemisch mit p^-Chlorhvdrat schmilzt sclioji bei 
202''\ das|eiiige mit e:-Chlorhydrat zersetzt sich l.)ei langsamem A\'ie 
raschem Erhitzen zu gleicher Zeit mit reinstem a'-Chloriiydrat, aIso- 
rasch erhitzt bei 211—212^ (korr.). 

Das PIatindoppeisalz der/^-Chineholoipoiisäure scheidet sich imr :mis 
einer ganz konzentrierten Lösung in orangefarbenen, krystallwasserhaltigen Tafeln 
oder Prismen aus, manchmal bis zur Undeutlichkeit Yerwachsen. Es scheint, 
daß sicli dieses Lhlorhydrat aus recht konzentrierter oder siriipöser Lösung 
auch kry stall wasserfrei auszuscheiden vermag. Es löst sich sehr leicht in 
heißem Wasser, etwas weniger in kaltem und wenig in absolutem Alkohol. 
Beim mäßigen Erhitzen ändert es sich bei 218^ und zersetzt sich nach einiger 
Zeit bei dieser Temperatur ; bei weiterem Erhitzen tritt die Zei'setzung bei 
225® (korr.) ein. 

0.1847 g Shst. (lufttrocken) verloren bei 110®: 0.0083 g. — 0.17B2 g 
8bst. (bei 110® getrocknet): 0.0438 g Pt. — 0.2437 g Sbst. (bei 110® ge¬ 
trocknet): 0.0604"g Pt. 

(h6H260sN2.H2PtClG + 2 II 2 O. Ber. Krystallwasser 4.39. 

Gef. » 4.49. 

CuiHsüOsNs.HoPtGlo. Ber. Pt 24.87. Gef. Pt 24.86, 24.78. 

Das (Ihlorhydrat der pf~Cincholoiponsäure läßt sich in einiger¬ 
maßen meßbaren .Krystallen erhalten; wir haben Hrii. Dr. Jhiet- 
rich (Danzig) für die folgende Mitteilung über die Messiingsergebnis.se 
bestens zu danken. 

Rhombisch: a : b : c = 0.79 : 1: 1.30 -t 1. 

Formen: (001); (111); (100). 

Habitus: tafelförmig nach der Basis. Spaltbarkeit: || (100). 


Winkel 

Gein. 

Ber. 

001 : 111 

64“ 26' + 14' 


111 : MI 

ilvS“ 26' ± 16' 

— 

Ü1 : 111 

50" ?>4' ± 6' 

51® 12' 

111 : 111 

— 

89® 43' 


Reflexe .schlecht. 

Optische Aclisenebene in (001); iiber 2 E und den optisclien (jharaktva' 
nielits ermittelt, ebenso nichts über die Dispersion. 

(Messung mit Goniometer Fuest, Modell IVa.) 

/(?-rac.-Cin chol oiponsiuu'e. 

Die freie /i-Cinclioloiponsäure wurde nach dem oben für die 
a-Säure beschriebenen Verfahren dargesteRt. Bei raschem Abdunsten 
der wäßrigen Lösung der freien Saure im Vakuum hinterbleibt eiui 
wasserheller Sirup, aus welchem sich nach vorherigem Wasserzusatz, 
beim Stehen im Eisschraiik gut ausgebildete, krystallwasserfreie Pris¬ 
men ausscheiden, außerordentlich leicht in Wasser, nicht in ai>soIrrteni» 
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Alkohol löslich. Bei sciineilem Erhitzen ändert sich die f/-Ciiiclioioi- 
ponsäure hei und zersetzt sich bd 248-—249*^ (korr.); langsam 

erhitzt, tritt die Änderung kurz vor 240'^ ein, das Erweichen bei 
240—241^ und die Zersetzung hei 242^ (korr.). 

0.1581 g Shst. (vakuumtrocken): 0.2991 g CO 2 , 0.1016 g ILjO. — 0.1689 g 
Sbst.: 10.6 com N (15.4^\ 764 mm). 

GsHtsO^iN. Ber. C 51.34, H 6.95, N 7.49. 

Gef. » 51.60, » 7.14, » 7.47. 

Das dieser Säure entsprechende Bromliydrat scheidet sich aus verdünnter 
bromwasserstoffsaurer Lösung in großen, wasserfreien, körnigen Krystallen 
aus, die in kaltem Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich sind. Bei lang¬ 
samem Erhitzen tritt bei 210° eine leichte Änderung ein; es erweicht bei 
221° und zersetzt sich bei 226° (korr.). 

0.2492 g Sbst. (bei 110—115° getrocknet): 0.1760 g Hg Br. 

C 8 Hi 3 04 ]SLHBr. Ber. Br 29.85. Gef. Br 30:06. 

jV- Nit r 0 s 0 r ac. - c in cb 0 i 0 ip 0 n s ä u r e. 

Bar.steliung und Eigenschaften wie hei der oben beschriebenen 
<L'-\'erbindiing, nur besser aus Wasser lunkrystaliisierbar, da es io der 
Kälte sehr viel weniger löslich ist. als in der W"ärme. Wird zum 
Unterschied von der sehr beständigen «-Verbindung bereits hei ein¬ 
maligem Eindampfen mit rauchender Salzsäure auf dem Wasserbade 
vollständig unter Abspaltung der Nitrosogruppe in die /ASäiire überge¬ 
führt. Langsam erhitzt, ändert es sich bei 154°, e^^Yeicht bei 156° 
und schmilzt unter Aufschäumen bei 157—158° (korr.). 

0.1093 g Sbst.: 11.6 ccm N (14.4°, 768 mm). 

C 8 H 12 O 5 N 2 . Ber. N 12.96. Gef. N 12.74. 

Abbau der /:?-Cincboloiponsäure zu y-Methyl-pyridi 11 . 

Bas Chlorhydrat ließ sich nach demselben Verfahren, wie dies 
bei der «-Cincholoiponsäure beschrieben ist, zu 7 -Methylpyridin ab- 
baueu. Bas Platinsalz erwies sich mit dem oben beschriebenen identisch. 

0.1988 g Platinsalz (bei 115° getr.); 0.0656 g Pt 

((AH 7 N) 2 .H 2 PtCl 6 . Ber. Pt 32.72. Gef. Pt 33.00. 


Die üntersuchung wird fortgesetzt. Wir sind zurzeit mit der 
Spaltung der beiden rcic. Chincholoiponsänren in ihre aktiven Kom¬ 
ponenten l)eschäftigt, sowue mit Versuchen, auf entsprechenden Wegen 

CH 2 .CH 2 .COOH 

zu dem Merochinen und dem Honiomerochinen, , 

zu, gelangen. 
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675. A. Wolil und A. Johnson 0: Über Arecaidin 

lind Arecolin. 

[Mitteihiag tiiis dein Organ.-clieni. Laborat. der Teclui. Hoclisciiule Danzig.] 
(Eingegangen am 11. NoTember 1907.) 

Die erste Synthese des Arecaidiiis durch Jahns^) gelang yon der 
/i-Pyridin-carborisäiire (Nicotinsäure) aus auf folgendem Wege: 
Getrocknetes nicotinsaures Kalium wurde mit einem Überschuß von 
Methyljodid auf 150^ erhitzt; es bildete sich ein zuerst von Haiitzsclv^) 
dargestelltes Jodmethylat des Nicotinsäuremethyiesters, das mittels 
Chlorsilber in das Hydrochlorid übergeführt wurde. 

Bei der Reduktion des letzteren mit Zinn und Salzsäure wurde 
der Ester verseift unter gleichzeitiger Anlagerung von Wasserstoff an 
den Pyridinkern. Dabei ging natürlich die quartäre Pyridioiumbase 
in eine tertiäre Piperidinbase Uber: 

CH CHs 

CH,f-"iC, COOH . CO OH, 

ChCJcH ^ HäCLJcHä 

CHs.N.Cl CHs.N.Cl 

und es bildete sich gleichzeitig Methyltetrahydronicotinsäure und Me- 
thylhexahydronicotinsäiire. 

Jahns stellte fest, daß die Methyltetrahydronicotinsäure voll¬ 
kommen identisch war mit dem Arecaidin und drückte, ohne für die 
angenoonneiie Lage der doppelten Bindung Gründe auzuführen, die 
Konstitution des Arecaidiiis (I) und Arecolins (II) durch folgende 
.Formeln aus: 


GHs CH2 

J CHr'"'^|CH. COOH CHji^'^GH.COOGIL, 

CHCJcHa ■ ChCJcH.. 

N.GHn N.C.H3 

Die nachstehend beschriebene zweite Synthese beseitigt die letzte 
Unsicherheit hinsichtlich der Struktur des Arecaidiiis und Arecolins, 
da sie die Lage der doppelten Bindung festlegt, und zwar in anderem 


0 Promotionsarbeit von A. Johnson, eingereicht bei der Philosophischen 
Fakultät der IJniversität Berlin. 

2) Arch. d. Pharm. 229, 669—704. s) Diese Berichte 19, Bl [1886]. 
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Sinne, als es Jahns angenommen 
Formeln 

hatte, iiänilicli entsprechend den 

CH 

CH 

CH2j^"^G.COOH 

GH2r^'=^C.COOCH3, 

CILkJcHs 

ch»L Jch, 

N.CHs 

N.CHs 

iVrecaidiri 

Arecolin 


Die Synthese geht ans vom Methylamido-/3-dipropio naldehyd- 

* , , , nxr xr/CH2.CHs.CH(OC2H:,)2 

tetraathylacetal, 

93 g (3 Mol.) wasserfreies Metliylamm 0 werden in 300 g Benzol 
niid 350 g (etwas über 2 Mol.) f/~Chlorpropionaldebydacetal gelöst 
und im AutoklaTen erhitzt. Dabei tritt mit steigender Temperatur 
des Autoklavinlialts ein Druck auf, der bis 6 Atm. amvachst und 
daun mit dem Fortsclireiten der Eeaktion alimählicli abnimmt; Tem¬ 
peratur 125—Nach dem Erkalten wird die Benzollösung ab¬ 
gesaugt, das meist hellrot gefärbte Filtrat zuerst auf dem Wasser- 
bade bei gewöhnlichem Druck, dann bei 20—30 mm bis 50*^ ab- 
destilliert. Dem Rückstände wird nach dem Verdünnen mit wenig 
Wasser unter starker Kühlung und Rühren so lange Salzsäure zu¬ 
gesetzt, bis die Lösung ganz schwach sauer reagiert. Dabei werden 
die Basen in die Chiorhydrate übergeführt. Dreimaliges Ausschütteln 
mit Äther entfernt das Chlorpropionacetal, das sich durch fraktionierte 
Destillation Ton den freien Basen nicht trennen läßt. Diese werden 
nunmehr aus den Chlorhydraten durch Übersättigen mit Kaliumcar¬ 
bonat wieder in Freiheit gesetzt, in Äther auf genommen und nach 
dem Trocknen mit Kaliumcarhonat und Abdestillieren des Äthers im 
Yakiuun fraktioniert. Bei 15 mm Druck geht bis 110*^ hauptsächlich 
selvimdäre Base, TOn 140—160® tertiäre Base über. Der Rückstand 
bestellt aus einer dunkel gefärbten, sirupösen Masse, die nicht w'eiter 
untersucht wurde. Zur Analyse wird noch einmal bei 0.01 mm Druck 
destilliert, 'wodurch die Basen Tollkommen farblos erhalten werden. 
Die Ausbeute an tertiärer Base aus 300 g Chlorpropionacetal beträgt 
im besten Falle 233 g, geht in anderen Fällen bis auf 157 g herunter; 
durchschnittlich werden etwa 210 g erhalten. 


0 salzsaure Methylamin wurde nach der vorzüglichen Vorschrift von 
Bröchet und Gambier (Bull, soc, chim. 1895,1, 533) dargestelit und die kalt 
gesättigte, wäßrige Lösung auf Stücke festen Ätzkalis getropft, zuletzt zur 
vollständigen Austreibung im Ölbade erhitzt und das getrocknete Gas unter 
Kühlung in dem Gemenge von Benzol und Chlorpropionacetal aufgefangen 
(letzteres, um das Erstarren des Benzols zu verhüten). 

Bericiite d. D. Cnem. Gesellscliaft. Jahrg. XJCXX. 
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Die tertiäre Base ist ein last farbloses, mit der Zeit sidi gelb 
färbendes Ol, das aminartig riecht, mit Alkohol, Äther inid Aceton 
ruischbar, in Wasser aber fast imlöslicli. Sie reagiert stark alkalisch,, 
löst sich aber in konzentrierter Salzsäure nnter Erwärmung nur lang¬ 
sam auf. Sdp. 112 '^ bei 0.48 mm Druck (14D^ ßadteiiiperatiir). 

0.1551 g Sbst.: 0.5515 g COi>, 0.1580 g IDO. — 0.1564 g Sbst.: 7.9 cciia 
N (21.5'^, 709.5 mm). 

C 15 H 33 O 4 N- Ber. 0 61.85, H 11.34, N 4.81. 

Gef. » 61.80, » 11.32, » 5.45. 

Der zu hohe Stickstoffgehalt, der in wiederholten Analysen fast 
gf^naii ii herein stimmend gefunden Avurde, s|)richt dafiir, dah noch etwas- 
sekiiTidäre Base in der tertiären enthalten ist. 

e t h y 1 a m i d 0 - /D p r o ] > i 0 n a i d e li y d - d i ä t h y 1 a c e t a L 
CHs. NH. CH,. CH,. CH(OCHh) 2 .' 

Diese sekundäre Base ist ein Aa:)llstiiDdig farbloses, bewegliches,, 
stark alkalisch reagierendes Oh das aininartig riecht. Sie löst sicli in 
den gewöbiilichen organi.schen Lösungsmitteln sehr leicht, auch ini 
Gegensatz zu der tertiären Base in Wasser. 

Eine kleine .Menge, zur Aufbewahrung in einem Röhrchen ein- 
geschmolzen, zeigte nach 6 Monaten eine geringe TriLbung. Binnen 
3 Tagen Avaiulelte sich der ganze Inhalt in eine krystallinische Masse* 
um. Es Avar, als diese>s beobachtet Avurcle, AA^eiteres Material zur 
Untersuchung ni(‘ht mehr A'orhanden. 

Es Avurde vergebens versucht, ein krystallisiertes Platinsalz dar« 
zu stellen. 

0.1773 g Sbst.: 0.3875 g CO^*, 0.1859 g IDO. — O.lÜOl g Sbst.: S ccm 
X (2ob 705 iTim). 

(.VHi 9 0,.N. Ber. C 59.62, H ll.SO, N 8.69. 

Gef. » 52.62, » 11.64, » 8.59. 

iV - 'hi e t h y I - 'X t e t r a h y d r 0 p y r i d i n - b ’Hu 1 " ~| C. CH 0 

alde}iyd-(3)-chlorhydrat, CID\.^’C]D 

N. CID, HCl 

Zu Uh Teil rauchender, mit Kältemischiing abgeküblter Salzsäure^ 
die sich in einem Erlenmeyer-Kolben befindet, wird aus einem Tropf¬ 
trichter 1 Teil tertiäre Base ganz langsam luid unter andauerndem Schütteln 
zugegeben. Nach IV 2 Stunden Stehen AA’ird die leicht gelb gefärbte,^ 
siriipöse Masse in eine Krystallisierschale gegossen und auf das Wasser¬ 
bad gebracht. Die Art des Eindampfens bedingt vor allem die Aus¬ 
beute lind Reinheit des saksauren Salzes. Sobald die Masse heiß 
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geworden ist, eiitiernt man sie für einen Aiigenbliclv Toni Wasserbade 
lind prüft diircli Keibeii mit einem Glasstabe, ob bereits Krystallisation 
eiiitritt. Ist es nickt der Fall, so nmß das kurze Erwärmen und die 
Früfung durcb ßeiben wiederholt \verden. Im allgemeineii ist die 
Operation, wenn man von 40 ccm Base aiisgelit, und eine genügend 
große Krystallisierschaie anwendet, in 3—4 Minuten beendigt. So¬ 
bald die Krystallisation. begonnen bat, wdrd die Schale in eine bereit 
gelialtene Kälteniischnng eingetaucbt, um ein längeres Heißbleiben der 
Masse, das Farbe und Ausbeute schädigt, zu vermeiden. Die Krystalle 
Averden abgesaugt und mit absolutem Alkohol nachgeAvaschen. Das mit 
.A^lkobol gemischte Filtrat beginnt sofort wieder Krystalie abzuscheiden, 
und die Krystallisation ist nach einer Stunde beendet. Durch jedes¬ 
maliges vorsichtiges Eindampfen der Mutterlaugen erhält mau im ganzen 
noch 4 Krystallisationen, von denen die erste noch beinah Aveiß, die 
letzteren steigend gelblich gefärbt sind. 

Die Gesamtaiisbente beträgt 90—95 Oo der Theorie. Der aus 
warmem verdünntem Alkohol umkrystallisierte salzsaure Aidehyd gibt 
rein Aveiße Krystalie, zuweilen über zentimeteriang, die bei 194.5'^ 
schmelzen (korr.). 

Der salzsaiire Aldehyd ist in Wasser leicht löslich imter starker 
Abkühliing, scliAverer in heißem verdünntem Alkohol, scIiAver in abso¬ 
lutem, unlöslich in Äther, Benzol und Aceton. Er reduziert Fehling- 
sche Lösung, ebenso ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbii- 
diing, und gibt mit Phenol oder /DKaphthol und konzentrierter Schwefel¬ 
säure, rotbraune Färbungen. 

0.1959 g Sbst.: 0.3758 g COa, 0.1350 g H.O. 0.1813 g Sbst: 13.4 ccm 
N (23‘-\ 745 mm). — 0.2145 g Sbst.: 0.1908 g AgCi. 

CtHhOK.HCL Ber. C 52.01, H 7.43, N 8 . 66 , Gl 21.98. 

Gef. » 52.31, » 7.65, » 8.33, » 21.99. 

.Y- M e t h y 1 - zf ^ -1 e t r a li T cl r o p y r i d i n - a 1 cl 0 X i m - (3) - c li i 0 r h y d r a t. 

Kacli Yermischen einer kalt gesättigten, AväBrigen Lösung Amn 16.15 g 
salzsaureiu Aldehyd (i/ioMol.) mit einer heiß gesättigten, Aväßrigen Lösung Amri 
6.95 g Hydroxylaminhydrochlorid (b'jo Mol.) scheidet sich sofort das salzsaure 
Oxiin des Aldehyds krystallinisch aus. Abgesaiigt und mit absolutem Al¬ 
kohol geAvaschen, sind die Aveißcii Krystalie chemisch rein. Die Mutterlaugen 
geben durch Eindampfen AA^eitere beträchtliche Mengen Oxim. Ausbeute bis 
93 ®/o der Thcoiie. 

Das Oxim bildet farblose luftbeständige Nadeln, die zuweilen zentimeter¬ 
lang erhalten av erden, ist leicht löslich in Wasser und heißem Terdünntein 
Alkohol, weniger in stärkerem und beinahe unlöslich in absolutem Alkohol: 
ebenso ist es unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol und Aceton; es Avird am 
besten aus A'erdönntem Alkohol umkrystaliisiert und schmilzt bei 249.5'^ (korr.). 

'' 302 ^ 
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0.1774 g Sbst.: 0.3097 g CO.>. — O.ISOO g Sbst.: 0.1240 g H 2 O, — 0.2047 g 
Sbst.: 27.5 ccm N (17% 752 min). — 0.2005 g Sbst.: 0.1634 g AgC'L 
CtHisOInA.HCI. Ber. C 47.59, II 7.36, ]S[ 15.86, CI 20.11. 

Gef. » 47.61, » 7.65, » 15.65, » 20.15, 

jS' “ I\I e t li -1 e t r a, li y d r 0 p y r i d i n -11 i t r i l - (3) - c li 1 0 r li y d rat, 

CH2,N(GH3).CH-2,HCi. 

Das Oximliydrocblorid reagiert äußerst heftig mit Tiiioiiyicblorid 
unter Bildung des Kitrilchlorbydrats. Da die heftige Reaktion unter 
Wärmeentwicklung stattfindet, -wird das angewandte Thionylchlorid 
(90 g, ca. '/lo Mol.) in eine Krystailisierschale geliracht und mit Eis- 
iiiiscliung gut gekühlt; dann w'erden 17.65 g (D /10 Mol.) fein gepul¬ 
vertes und gut getrocknetes Oximchlorhydrat allmählich eingetragen. 

Machdem die heftige Reaktion vorüber ist, wird die Schale auf 
dem Wasserbade vorsichtig und bis höchstens 60^^ eiwvärmt und hei 
dieser Temperatur bis zur Trockne belassen, um das Thionylchlorid zu 
entfernen. Die gebildeten Klümpchen, werden gepulvert, mit Mmsser 
auf genommen, vom abgeschiedenen Schwefel filtriert, die bordeauxrot 
gefärbte Lösung mit Tierkohle gekocht, das hellgelbe Filtrat au! dem 
Whisserbade eingedampit und die Krystalle abgesaugt; die Lösung in 
heißem, verdünntem Alkohol, von etwa noch vorhandenem ScliAvefel 
abfiitriert, scheidet beim Erkalten das Nitrilhydrochlorid in farblosen 
Nadeln ab, die nach dem Ahsaugeii und "Waschen mit absolutem 
Alkohol bei 230.5° (korr.) schmelzen. Mit dem aus den verarbeiteten 
Mutterlaugen. Erhaltenen beträgt die Ausbeute 70 °/o der Theorie. Das 
Nitrilhydrochlorid ist in kaltem und heißem W^asser sehr leicht, in 
heißem, verdünntem Alkohol leicht, in kaltem, absolutem scliAver lös¬ 
lich und in Äther und Aceton unlöslich. 

0.1700 g Sbst,: 0.3304 g COs. — 0.1678 g Sbst.: 0.1070 g ILO. — 
0.2130 g Sbst.: 31.9 cein N (17% 752 mm). — 0.1955 g Sbst.: 0.1767 g AgGL 
CrHioN^.HCL Ber. C 52.97, H 7.00, N 17.65, CI 22.38. 

Gef. » 53.00, » 7.08, » 17.47, » 22.35. 


A r e c a i d i n - h y d r 0 c h 1 0 r i d oder 
iY- M e t li y 1 - ^ -1 e t r a h y d r 0 “ 
ni c 0 ti n s ä u r e - h y d r 0 chl orid, 


CH 

Car'^^^C.GOOH 

CH2LJ0H2 

N.CH3,HCi 


3.17 g (-7100 Mbl.) Nitrilhydrochlorid w’-erden mit der fünffachen 
Menge rauchender Salzsäure im Wasserbade zur Trockne eingedampft, 
mit Bariumhydroxyd übersättigt und \veiter erhitzt, bis keine Spur 
Ammoniak mehr nachzu^veisen ist (Nesslers Reagens). Es wird 
dann mit Schw^efelsäure das Barium gefällt. Es empfiehlt sich, etwas 
weniger Schweleisäure zuziisetzen, wie die Theorie verlangt, da ein 
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kleiner Übersciiiiß au Ba-ryt bei der weiteren Yerarbeituug leichter 
eiitfernbar ist. Das TOm Barinmsulfat abfiltrierte, scbwacii gelb ge¬ 
färbte Filtrat ^Yird mit Tierkohle gekocht, filtriert und auf dem 
Wasserbade zur Trockne eiugedampft. Das ArecaidiiiliydrocHorid, 
durch Ausziehen mit -viel absolutem Alkohol Yon Chlorbarium getrennt, 
scheidet sich aus den eingedampften Lösungen beim Abkühlen mit 
ivis ab. Ausbeute bis 83 ®/o der Theorie. 

Areeaidinhydrochlorid krystallisiert in feinen, farblosen Nadeln, 
die in. Wasser sehr leicht, in kaltem, absolutem Alkohol schwer, in 
heißem leichter löslich siod, in Äther, Aceton und Benzol milöslieb. 
Bei langsamem Erhitzen tritt Dimkelfärbiing bei 240—250^ ein, und 
die Substanz scbmilzt bei 257—258® (korr.) unter starkem Auf schäu¬ 
men; erhitzt man dagegen schnell, so zersetzt sie sich bei 262—^263® 
(korr.). 

0.1543 g Sbst.: 0.2677 g CO,,. — 0.1824 g Sbst.: 0.1119 g HoO. — 
0.2053 g Sbst.: 13.8 ccm N (19®, 752 mm). — 0.2054 g Sbst.: 0.1670 g AgCl. 

CtHi.O.NCL Ber. C 47.32, H 6.76, N 7.80, CI 20.00. 

Gef. » 47.31, » 6.80, » 7.78, » 20.10. 

Areeaidin-platinchlorid, OkHuNO,).HClhPtCLi, Das Salz kry- 
stalUsiert in ]U‘achtvqlien gelben Oktaedern, ist wasserfrei und schmilzt unter 
AvifschrLuraen bei sclineliem Erhitzen bei 225—226® (korr.). 

0.2501 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.0716 g Pt. 

(C7HnO,>N)oH2PtClc. Ber. Pt 28.16. Gef. Pt 28.62. 

Jahns gibt als Schmelzpunkt seines Arceaidinplatinehlorids 208—209® 
an. Wir fanden bei schnellem Erhitzen konstant 225—226® (korr.). Jahns 
gibt weder die Art des Erliitzons, noch die Korrektur an. 

Ilr. Prof. 11. Willstätter hatte die liiebenswürdigkcit, uns etwas Are- 
caidin (das aus Betelnüssen stammte) zur A’erfögung zu stellen, wofür wir 
aucli an dieser Stelle bestens danken. Das hieraus hergestellte Areeaidinpkitiii- 
ehlorid war mit un.serem identisch: Schmp. 225—226® (korr.) (Misclipröbe). 

A recaidin-goidcii 1 orid, Ci HiiNOs.HOI. AuCls- A ierseitige Prismen 
aus sehr vei’dünnter, heißer Salzsäure, in Wa.sser löslich. Beim Erhitzen der 
wäßrigen Lösung scheidet sieh metallisches Gold ab: diese Zersetzung wird 
jedocli diircli freie Salzsäure verhindert. In absolutem Alkohol leicdit löslich: 
Sehiuelzpnnkt übereinstimmend mit den Angaben von Jalni und AYillstätter 
197 — 198® (korr.) (Mischprobe). 

0.3423 g Sbst.: 0.1402 g Au. 

CTlInOkN.HAttCL. Ber. Au 40.99. Gef. Au 40.95. 


Arecaidiu oder 

iV-M e thy 1- -/'K t e t r a h y d r o ni c o tin s äur e, 


CH 

CH,W-'-C.COOH 

'' 1 

GHsk/JOH. 

■ N.ca 


3.55 g (Äioo Mol.) saizsauren Arecaidins werden in einem ver¬ 
hältnismäßig großen Bechergläse mit AYasser aufgenommen und auf 
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das Wasserbad gebracht. Der heißen Losung werden 3.12 g (^^lc,o Mol.) 
in Wasser gelostes Silbersulfat zugegeben und auf dem "Wasserbade 
so lange erhitzt (ca. 2 Stimdeii), bis das sich abscbeidende Silber- 
chloricl zu Boden gefallen und die trübe Lösung vollständig klar 
geworden ist. Die heiße, filtrierte Lösung wird mit Bariumliydroxyd 
in kleinem Überschuß A^ersetzt. Nach dem Absaugen vom Barium^ 
Sulfat Avird das in Lösung gegangene Silber durch Schwefelwasser¬ 
stoff beseitigt, die silberfreie Lösung in eine Lrystallisierschale ge¬ 
bracht und auf dem Wasserbade eingedampft bis zur eintretenden 
Krystallisation. Die nach dem Erkalten abgesaiigten Krystalle Aver- 
deii mit Avenig absolutem Alkohol nachgewaschen und aus heißem ab¬ 
solutem Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene Arecaidin bildet 
schneeAveiße, vier- und sechsseitige, dicke Tafeln, die luftbeständig 
sind. Es ist sehr leicht löslich im Wasser, leicht löslich in A^erdünn- 
tem Alkohol, Aveniger in stärkerem, beinahe unlöslich in absolutem 
Alkohol und ganz unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. Es 
ist vollständig identisch mit dem natürlichen Arecaidin: die Aväßrige 
Lösung reagiert neutral, die konzentrierte sehr schAvach sauer und Avird 
durch eine Spur Eisenohlorid rötlich gefärbt. Arecaidin krystallisiert 
mit einem Molekül Krystalhvasser, das bei 100^ fortgeht. Aus Wasser 
iimkrystallisiertes, im Trockenschrank eine Stunde lang erhitztes oder 
im Vakiiumexsiccator getrocknetes Arecaidin schmilzt bei 222—223^" 
(korr.) unter Aiifschaumen und Verkohlen. Wird aber das Arecaidin 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, gleichgültig ob hei 100° eine 
Stunde lang getrocknet oder im Yakunmexsiccator, so zeigte es kon¬ 
stant den Schmp. 232° (korr.). 

Die Willstättersche Arecaidioprobe verliielt sich ebenso. In 
allen Fällen Avurdeii die Schmelzpunkte bei raschem Erhitzen ge¬ 
nommen. Jahn gibt als Sebnielpnnkt 222—223°, ans 60—70-prozen¬ 
tigem Weingeist umkrystallisiert. 

Krystariwasserbestimmung der aus (30—70-proz. Aikobol krvstaili^siel‘teu 
Substanz: 

Ber. H 3 O 11.32. Gef. ILO 11.48. 

CH 

CILr^^G.COOCIL 

ch,LJch, 

N.CiD 

Das Arecolin wurde durch Methylierung des syDthetischen, salz¬ 
sauren Arecaidins dargestellt (nach Jahns Vorschrift) und zur Avei- 
teren Identifikation in die charakteristischen Derivate übergeführt. 

Broniwasserstotfsaure Arecolin krystallisiert in feimm die 

im Gegensatz zu den andern Salzen Inftbeständig sind. 
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Es ist in Wasser sein* leicht löslich; in heißem Alkohol leicht, in kaltem 
schwer und in Äther unlöslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 167—169'^ (korr.;. 

Arecolin, aus dem von Willstatter zur Verlügiing gestellten Arecaidiii 
Iiergestellt, zeigt den gleichen Schmelzpunkt (Mischprobe), der auch mit dci’ 
Angabe TOn Jahns itbereinstimmt. 

Das Hydrochlorid wurde aus der sirupdicken Lösung erhalten. "Es 
krystallisiert in feinen Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht lüslicii siiid. 
Die Verbindiuig ist sehr zerfließlich und schmilzt bei 157—158" (korr). 

Arecoliii-J odmethylat. Biese Verbindung erhielt zuerst W illstätt er ') 
■durch Einwirkung von Jodmethyl anf Arecolin. Das Arecolin wurde mit der 
■doppelten Menge Methylalkohol verdfinnt und das Jodmethyl unter Kühlung 
liinzugefügt; hierdurch wird die Eeaktion gemäßigt. Die zuerst warm ge¬ 
wordene Lösung erstarrt plötzlich zu einem weißen Krystallbrei, der nacii 
dem Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol aus heißem, absolutem 
Alkohol umkrystallisiert wurde. 

Farblose, glänzende Prismen, die bei 173—174" (korr.) scbmelzen, in 
Cbereinstimmung mit der Angabe von AYillstätter (Miscdiprobe). 

Das Jodmethylat wurde mit Silberchlorid in das sirupöse Arecolinclilor- 
methylat übergeführt und daraus das charakteristische 

Ar e c 0 1 i n c li 1 0 r m c t h y l a t - g 0 1 d c h 1 o r i d, GdHi 0 O 2 NCI. AiiCl 3, dargestclit: 
iiclitgelbe Nadeln, in kaltem Wasser löslich, die aus heißem 'Methylalkohol 
umkrystallisiert, übereinstimmend mit den Willstättersehen Angaben, 
bei 134—135" (korr.) sehnielzeii (Atischprobe). 

0.2736 g Sbst.: 0.1056 g Au. 

^ CflHifiOsNAuCL. Ber. Au 3S.70. Def. Au 38.60. 


676. A. Wohl und B. Grosse-): Über eine tertiäre Triacetal- 
base und den freien Arecaidin-aldehyd. 

f-Mitteilung aus dem Orgaii.-chem. Laborat. der Tecbn. Hochscliule Danzig.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Das Ansgangsaiatei'ial für die nachsteliende LDtersiichung, die 
tertiäre T r i a c e t a Ib a s e, N [CH->. CH 2 . OPI (0 Cu Hs ) 2 ]:j, wird als i’egel- 
iriäßiges Nebenprodukt l>ei der Darstellung der sekundären Base 
HN[Cdl 2 .CID.CH(0 02115 ) 2 ]erhalten, wie oben (vgl. die erste Ab- 
iiaiidlung von A. Wohl und AL S. Ijosanitscb) näher dargelegt ist, I)ie 
Bubstanz ward durcli wiederholte Destillation im iiolien A^akunm sehr 
rein erhalten; ihre Eigenschaften sind schon S. 4686 angegeben 
worden. 

DB. AA^ illstätt er, Lber Arecolin jodmethylat; diese Berichte 30, 729 

[1897]. . 

D Diplomarheit von E. Grosse, ein gereicht bei d. Abt. f. Chemie a. d. 
Techn. Ploelxschule Danzig. 
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0.1937 g Sbsfc.: 0.4392 g CO 2 , 0.1943 gH^O. — 0.2901 g Sbst.: 41. 9.1 cm 
(770 mm, 18.4’^). 

CbiH^r^OGN. Ber. C 61.86, H 11.14, N 3.44. 

GeL » 61.85, » 11.15, » 3.67. 

T r i -P r 0 p i 0 n a 1 d e i:i y d li e x a ä t li y 1 a c e t a 1-m e t Ivy 1 a m 111 0 n i 11 m j 0 d i d, 
J.]NXCH3)[CH2 .CHo .CHCOCoHs».. 

An die tertiäre Base wird Jodmetliyl angeiagert. Die Reaktion 
geht leicht vor sich beim Ziisammeabringeii von molekularen Mengen 
der beiden Komponenten. Das Jodmethylat krystallisiert nach kurzem 
Stehen ans. Aus der dunkelbraunen Mutterlauge läßt sich noch Avei- 
teres Salz gewinnen • der voluminöse Krystallbrei Avird abgesaugt und 
mit trocknem Äther geAvaschen. Aus siedendem, geAAdjhnlichem Äther 
läßt sich das Jodmethylat leicht umkrystallisieren; Schmp. 93.5 ^ 

Es ist leicht löslich in M'asser, Benzol, Alkohol, Eisessig; sclnver 
löslich in absolutem Äther; unlöslich in Ligroin und Petroläther. 
0.1734 g Sbst.; 0.0739 g AgJ. 

CssHisOöNJ. Ber. J 23.10. Gef. J 23.03. 


T r i-Fr 0 p i 011 a 1 d e b y d li e x a ä. t h y 1 a c e t a 1-m e t h y 1 a m m 0 n i u m, ch 1 0 r i d. 

CL K (CHs) [Cä. CH2. CH (OC3 HsÄl. 

Das Jodmetliylat Avird in AA'enig Wasser gelöst, die konzentrierte 
Lösung mit Silbercliiorid in großem Überscliusse bis zum YerscliAvin- 
den der Jodreaktion geschüttelt, vom gebildeten Jodsilber abgesaugt 
und das Filtrat im Vakuum bei 40—50° ein gedampft. Das Cbl()i> 
metliylat bildet außerordentlieh zerfließliclie Krystalle, die nicht iso¬ 
liert Averden konnten. .. 

Es gelingt jedoch, die Verhindiuig in Gestalt ilires Goldsalzes zu 
kenozeicliiien; bei Zugabe der lO-prozentigeii Goldlösting ist jeder 
Überschuß au freier Säure zu vermeiden, da das Goldsalz sonst ver- 
.scJuniert. Dasselbe ist leicht löslich in Äther, Alkoho], Benzol, Aceton, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Methylalkohol; scliwer löslich 
in Petroläther und Ligroin; fast unlöslich in Wasser. Schmp, 57‘k 
C22H4s06]SfCbAu. Ber. Au 25.90. Gef. Au 25.69. 

A^-Methyi-z/'"-tetrahydropyridinaldehy d-(3) 
(Arecaidin-aldehy d). 

: CH . . 

CHsp^^C.CHO 

GH^kJcHs 

N(CH3) 

Die Aväßrige Lösung des Chlormethylats wird mit einem Tropfen 
Salzsäure versetzt und im Vakuum bei 50° zur dicken Konsistenz 
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eiBgedampft; darauf wird die untere Schale des Fraktioiiierkolbens 
abgescliiiitteii und der Inhalt kurze Zeit auf dem AVasserbade erwärmt. 
unter A^errneidiing jedes längeren und höheren Erhitzeiis. Beim Er¬ 
kalten krystallisiert das Ghlorhydrat des Arecaidinaldehyds aus 
und Avird nunmehr auf Ton rein weiß erhalten. Die Substanz erwies 
sic-h mit dem in der voransteh enden Abhandlung beschriebenen Hydro¬ 
chlorid des methylierten Tetrahydropyridinaldehycls identisch, war also 
unter Abspaltung von 1 Mol. Acroleiii entstanden. Das letztere ließ 
sich auch im Destillat durch den Geruch Avie die üblichen Eeaktionen 
11 a eil AV eisen. 

Übereiiistimmend mit dem früheren Befunde Aviirde der Schinp. 
des Ghlorhydrats zu 194.5'^ bestimmt. 

0.3784 g Sbst.: 0.3304 g Ag Cl. 

GrHioONGl. Ber. Gl 21.95. Gef. Gl 21.85. 

Zu Aveiterem A^ergleich Avurde das Salz übergeführt in das. 

N - M e t h y 1 -1 e t r a h y d r o p y r i d i n - a kl o x i m - c h 1 o r h y d r a t. 

1 g des Hydrochlorids und 0.5 g salzsaures Hydroxylamm Averden 
in möglichst Avenig AA'asser gelöst und kalt mit einander A’-ermisclit. 
Nach kurzer Zeit krystallisiert das Oxim, das aus verdünntem Atko- 
liol umkrystallisiert, Avie erAAmrtet. bei ‘241° schmilzt und durch Misch-' 
probe mit dem auf anderem AYege dargestellten identifiziert Avurde. 

Die eigentlich imerAvartete GeAvioniing des salzsauren Salzes des 
rnetliyliertem Tetrahydropyridinaidehyds auf diesem AVege gab mm 
Anlaß, auf (Trund der inzwischen in dieser Beiiie gemachten Erfah¬ 
rungen, auch hier die Darstellung des freien Aldehyds zu versuchen.. 

Es wurden i'öo AIol. = 3.3 g des Chloriiydrates in Avenig AYasser 
gelöst und mit feingepiilvertem Kaliumcarbonat übersättigt. Die frei- 
gewordene Base Avurde durch Aviederholtes Ausschütteln mit Äther 
ausgezogen und über frisch geglühtem Ivaiiumcarbonat .getrocknet. 
Kach dem Abdaiupfeii des Äthers Avurde der Rückstand im liolien 
Yakuvim destilliert. 

Sdp. bei 0.17 mm Druck: 40—~ ^1^ Steighöhe = 4 eoi). 

Der Arecaidiaaldehyd ist zunächst eine farblose Flüssigkeit 
von aminartigem, betäubendem Geruch. Nach kurzer Zeit färbt er 
sich hellgrün, dann rot, und schließlich Avird er fest und ganz diinkek 
braun. — Er reduziert ammoniakalische SilberlÖsung und Eehling- 
sche Lösung und mischt sich mit AYasser und allen organischen Lö¬ 
sungsmitteln. 
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0.1874 g Sbst.: 0.8357 g CO 2 , 0.1073 g ~ 0.1801 g Sb>t.: 17.4 

€CDi In (754 111111, i7'-*). 

C-HnON. Ber. 0 67.20, H 8,80, K 11,20. 

GeL » 66.63, » 8.75, » 11.07. 

Tri- F r 0 [> i 0 11 a 1 d e licl li e x a ä t h y 1 a c e t a I - B e 11 z 0 y 1 a in in 0 n i ii m - 
cLlorid, C1.N(C0C6H5)[GH2.CH2 .CH0j4H5>]a. 

Die Alllagerung yoii Benzoylcliiorid an die uiiverdüimte tertiäre 
Base findet unter starker Wärineentwicklung statt. — 8.7 g Base 
'wurden deshall) mit wenig natidumtrocknem Äther gelöst und unter 
Eisküliluiig mit etwas weniger als der herechneten Menge (1 g) gut 
gekühltem Benzoylcdilorid unter Uinschüttelii langsam versetzt. Man 
erhält au! diese Ameise ein grünlich gefärbtes Produkt, welches sich 
aus siedendem, gewöhnlicliein Äther umkrystallisieren läßt. Schmg. 60'\ 

Wendet man. einen Überschuß an Eenzoylchlorid an, oder ist die 
Kühlung unzureichend, so färbt sich die Masse unter starker Wärme¬ 
entwicklung sofort dun keil) rann, und es krystallisiert dann erst nacli 
Nvoclienlangem Stehen in der Kälte ein äußerst leicht zerfließiiches 
Produkt aus. 

Die Beiizoylchloridver1)indiing ist in absolutem Äther und in 
Petroläther iiiilöslich. In Wasser und in den sonst gebräuchlichen 
'Organischen Lösungsmitteln löst sie sich sehr leicht. 

0.1517 g Sbst.: 0.0389 g AgCÜ. 

asHsoOrNCl. Bor. CI 6.48, Gef. CI 6.33. 

Die AÄrseifung des Additionsprodnktes ans der tertiären Base 
und Eenzoylchlorid erfolgt beim Erwärmen mit Salzsäure unter Ent¬ 
wicklung von Acrolein. Der liückstand wuir aber liei allen Versuchen 
ein dicker, brauner Sirup, aus dem sich der nach den voranstebenden 
Uiitersuclinhgen bereits bekannte, selir l)e8tändige- Benzoylaldeliyd oder 
irgend ein anderes charakterisiertes Reaktionsprodukt nicht isolieren 
ließ. 
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677, A. Wohl und M. S, Losanitsch: Über .Y-Äthyl- 
nipecotinsäure und - ö> - aminopipecolin, 

[Mitteil, aus dem Orgaii.-cliem. Laboratorium der Techii. Hoeliscdiide Danzig.] 
(Eingogangen am 11. November 1907.) 

Die liier bescliriebeue üntersucbung A-äthylierter Piperidinderivate, 
bat als Vorstudie für die Bearbeitung der scdiwerer Lrystaliisierenden, 
iiiclit siibstitiiierteu Piperidinderivate gedient, über die sclion weiter 
oben berichtet ist. Außerdem haben wir, zunächst wieder in dieser 
Reihe, die Reduktion eines Tetrahydropyridinaldoxiiiis studiert, iiin 
zu Piperidinderivaten zu gelangen, die eine Aminogruppe in der Seiten¬ 
kette haben. 

AusgangspLinkt der Arbeit ist also da.s vor etwa 2 Jahren be¬ 
schriebene Oxim des Ätbyl-tetrahydropyridinaldehyds^). Das¬ 
selbe liefert, wie loc. eit. bereits mitgeteilt worden ist, mit Thionyi- 
chlorid das salzsaure Salz des Nitrils; die Überführung in das freie 
Nitril und die zugehörige Säure waren damals nicht verfolgt worden. 

CH 

A' - Ä t li }• 1 - D ^ -1 e t r a h y d r o p y r i d i ii - H-i C C. CN 
car ho nsäiirenitril-(3), HoCk^^CH 2 

N.C2H5 

Wird das Rüh]>rodukt der Einwirkung von Thionylchiorid auf 
das Oxim in Wasser gelöst und alkalisch gemaclit, so scheidet sich 
ein Ol ab, das in der Haupitsache aus dem Nitril besteht. .Dasselbe 
reduziert aber die ammoniakalische Silberlösung und Fehling sehe 
Lösung, so daß man annehmen muß, bei der kräftigen Einwirkung 
des Thionylchlorids sei ein Teil des Oxims in Aldehyd zurückver- 
wandeit worden. Durch Destillation kann man das Nitril nicht reinigen, 
ebensowenig durch Schütteln mit NatriiunbisulfitlÖsimg, Die Dar¬ 
stellung des freien Nitrils gelingt aber bei der Verwendung von gjinz 
reinem salzsaiiren Salz. 

3.5 g salzsanres Nitril werden in wenig Wasser gelöst, mit Kalium- 
Carbonat übersättigt, das abgeschiedene Ol in Äther aufgenommen, die 
ätherische Lösung getrocknet, der Äther abgedampft und der Rückstand 
destilliert. Das Nitril stellt eine wasserhelle, sich rotfärbende Flüssigkeit 
dar. Es siedet bei 51—53*^ (0.04 mm, Badtemperatur 64°) und löst sieh 
io Wasser, Äther, Alkohol, Aceton und Benzol. Die Ausbeute ist gut. 

0.1961 g Sbst.: 0.5038 g CO 2 , 0.1555 g H 2 O. — 0.1923 g Sbst.: 34.8 ccm 
N (23.8°, 748 mm). 

CsHisNs. Ber. 0 70.59, H 8.82, N 20.59. 

GeL » 70.07, » 8.81, » 20.49. 

'0' A. Wohl ,S. Losanitsch, diese Berichte 38, 4154 [1905j. ' 
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Das Eitril yerbindet sieb mit Salzsäure zu Hydrochlorid und mit Gold- 
clüoridlösung’ zu eineni schön krystallisierteii Goldsalz. Beim Vermischen 
konzentrierter Lösungen fällt dasselbe erst als Öl aus, das nachher krystalli- 
siert. Das Go Id salz ist in kaltem Wasser schwer löslich, leichter in heißem 
und leicht in Alkohol. Es erleidet schon bei 110'^ eine geringe Zersetzung 
und schmilzt bei 1-M—145^ (korr.) unter starkem Schäumen. 

0.2929 g Sbst. (vakiiumtrocken): 0.1226 g Au. 

CsHisNa.HAuCL. Ber. Au 41.41. Gel Au 41.65. 

CH 

iV-Atliy 1-1e tr ahYd ro pyridi n - LH CC. COOLI 
carboiisäare-(3), - 

N.C2H5 

0.44 g Hitrii werden auf dem AVasserbade mit 20 ccm rauchender 
Salzsäure zur Trockue eingedampft, mit Bariumhydroxyd übersättigt 
und so lange auf dem AVasserbade erhitzt, bis Ammoniak mit Neß- 
iers Reagens nicht mehr nachgewiesen werden kann. Nach Fällung 
des Baryts mit einer etwas keiueren Menge Schwefelsäure, als be¬ 
rechnet, wird filtriert, die Lösung, wenn nötig, mit Tierkolde entfärbt, 
auf dem AVasserbade zur Trockne ein gedampft und der Rückstand 
mit heißem absolutem Alkohol erschöpft. Die filtrierte alkoholische 
Lösung scheidet beim Erkalten das saizsaure Salz in Nadeln aus. 
Durch Eindampfen der Aliitterlaugen kann man noch eine kleinere 
Menge des Hydrochlorids erhalten. Die Ausbeute beträgt ca. 80‘^/o 
der Theorie. 

Das sclmeoweiße Hydrochlorid ist in kaltem und heißem AVasser selu^ 
leicht löslich, in kaltem absolutem Alkohol schwer, in Iicißem leichter löslicli, 
in Äther und Aceton ist es unlöslich. Beim Erhitzen erweicht es bei ca. 225‘'' 
and sclmülzt bei 232—233” (korr.) nicht ganz scharf unter Gasentwicklung. 

0.1698 gSbst.: 0.3139g CO 2 , O.llOSg H^O. — O.llGOg Sbst.; 7.6 ccm 
N (22.4”, 74S mm). 0.1241 g Sbst.: 0.0940 g AgCl. 

C 8 HniN() 2 .ECl. Ber. G 50.13, H 7.31, N 7.31, Gl 1S.54. 

Gef. » 50.26, » 7.26, » 7.45, » 18.73. 

Das Platinsalz ist in kaltem AAbasser schwer, in heißem leichter löslhdi, 
in absolutem Alkohol ist es tmlöslich. Rasch erliitzt, zersetzt es sich unter 
starker Gasentwicklung bei 229” (korr.L Ebenso erleidet es schon wälirend 
des Trocknens bei 105—107” eine geringe Zersetzung. 

0.3516 g Sbst. (yakuumtrocken} : 0,0965 g .Pt. 

CißlLßOrN^HHPtCls. Ber. Pt 27.08. Gef. Pt 27.45, 

Das Go Id salz bildet, aus AA^asser krystallislert, citronengelbe, stumpfe, 
zu Rosetten yereinigte Prismen. Beim raschen Erhitzen erweicht es bei ca. 
205” und sebmiizt bei 214-“215” (korr.). Es löst sich in kaltem AAbasser 
schwer, in heißem leichter, ebenso in Alkohol und Aceton; in Äther ist es 
unlöslich. Beim längeren Erwärmen der wäßrigen Lösung auf dem AVasser- 
bade scheidet sich metallisches Gold aus. Zur Analyse wurde yakuum- 
troekne''Substanz,'verwendet, 
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0.3187 g Sbst.: 0.1269 g Au. 

CsIiisOsN.HAuCU. Ber. Au 39.82. Gef. Au 39.84. 

CH. 

^ , . H2C,-^^:CH.C00H 

A-Atliyl-uipecotiiisäure, ^,j 

Die Reduktion des Tetraliydrosäurehydroclilorids wurde nach 
Ladeuburgs Methode mit metallischem Natrium in absolut-ätliyl- 
alkoholisclier Lösung ausgeführt. Um die Bildung eines Sirups zu 
yermeideii, ist es notwendig, ganz reines Hydrochlorid zu verwenden, 
unnötiges, längeres Erhitzen der Lösungen zu unterlassen und ferner 
die Reduktion in der Siedehitze auszuführen, da sonst der größte 
Teil der Säure unverändert bleibt. Bei Einhaltung der angegebenen 
Bedingungen krystallisiert das Produkt sofort, und die Ausbeute be¬ 
trägt bis 80 ‘Vo der Theorie. 

In 50 ccm absolutem Alkohol werden zunächst 0.5 g metallisches 
Natrium aufgelöst, 1.92 g Tetrahydrosäiirehydrochlorid zugegel)eii, 
dann zum Sieden erhitzt und nochmals 4 g metallisches Natrium auf 
einmal eingetragen. Durch Nachgießen von absolutem Alkohol wird 
die Reaktion zu Ende geführt, schnell abgekllhlt, mit wenig konzen¬ 
zentrierter Salzsäure sauer gemacht, von aiisgeschiedenem Chlornatrinin 
abfiltriert, dasselbe mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen und 
die absolut-alkoholische Lösung im A^akimm bei 40—50möglichst 
konzentriert. Der Auszug des Rückstandes mit kaltem, absolutem 
Alkohol, wiederum von Natriumchlorid ab filtriert und im.Yakmim 
eingedampft, liefert schneeweiße Nadeln, die nach einmaligem Um- 
krystaUisieren aus absolutem Alkohol von Kochsalz frei sind. Nach 
dem Einengen kann man aus den sirupösen Mutterlaugen diircli xAce- 
ton noch weitere Mengen reinen Produkts zur Abscheidung bringen. 

Das Hydrochlorid dieser Säure krystallisiert aus Wasser oder 
verdünntem Alkohol bei langsamer Krystallisation in Krusten, aus 
absolutem Alkoliol in Nadeln und löst sich in Wasser außerordent¬ 
lich leicht; in heißem Alkohol ist es löslicher als in kaltem; in Äther 
und Aceton ist es unlöslich. Beim Erhitzen erweicht es gegen 170*^ 
und schmilzt unscharf bei 178(korr.). 

Yersetzt man die wäßrige, mit etwas Schwefelsäure angesäiierte 
Lösung des Hydrochlorids mit einem Tropfen einer 2-prozentigen 
wäßrigen Kaliumpermanganatlösung, so nimmt die Farbe nur ganz 
langsam ah (Unterschied von der Tetrahydrosäure). 

Die Analyse vakuumtrockner Substanz ergab folgende A¥erte: 
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0.1S40 g Sbil.; 0.3356 g CO-., 0.1374 g H»0. 

C,,Hi.=,OoN.HCl. Bcr. G 49.61, H 8.27. 

Gö]t. » 49,74, » S.30. 

Das Ct o ld salz, derbe, zu groben Eosetten Yere,iuigte Prismen, löst sich; 
in kaltem Wasser schwer, in heißem leichter, ebenso in Alkohol. Beim Er¬ 
hitzen der wäßrigen Lösung an? dem Wasserbade scheidet sich mctallisclies 
Gold aus. Easch erhitzt, ei'weieht es bei löO" und schmilzt bei 158^’ (korr.), 

0.2676 g Sbst.: 0.1062 g A.u. 

CsHisOoN.IiAuCI,. Ber. Au 39.66. Ge?. Au 39.69. 

Das Platinsalz krystallisiert erst beim Stehen im Vakiiumexsiccator 
aber Schwefelsäure aus. Es löst sich in kaltem Wasser leicht, in x4lkolioi 
schwer und schmilzt unter Schäumen bei 214—215*^ (korr.). 

0.2840 g Sbst.; 0.0781 g Pt 

C,>Hao 04 N 2 .H 2 PtCb. Ber. Pt 26.93. Gef. Pt 27.02. 

CID 

H2CW‘'"D3H,GID.NID 

N - A t h y 1 - 00 ~ a tu in 0 - i'D ]> i p e c o 1 in, ,pj , 

Das freie oder salzsaure Oxim läßt sich in absolutem Alkohol 
mit luetallischem Aatriiim ebenfalls unter Anlagerung von zwei Atomen 
Wasserstoff an den Ilern und unter Reduktion der Oximgruppe zu 
primärem Amin reduzieren. 

Zu 1.54 g in 100 ccm absolutem Alkohol gelöstem Oxim gibt 
man in der Siedehitze 7 g metallisches Natrium auf einmal zu und 
führt durch allmählichen Zusatz von absolutem aAlkohoi die Eeaktion 
zu Ende. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit kon¬ 
zentrierter Salzsäure angesänert, tob Chlornatrium abfiltriert, auf dem 
Wasserbade der Alkohol abgedampft, der Eiickstand alkalisch ge- 
mac.h.t, ausgeäthert, die ätherische Lösung getrocknet und der Äther 
abgedampft. Das zurückbleibende Ol, über Bärinmoxyd destilliert, 
geht zwischen 105'Wnicl 110'^ unter 20 mm Druck als farl>iose Eiüssig- 
keit über. Das Amin löst sich in Wasser, Alkohol und Äther, gibt Iso¬ 
nitrilreaktion, zieht an der Luft Kohlensäure an und rauclit mit Salz¬ 
säure; das Chlorhjdrat kann aber nicht krystallisiert erhalten werden. 
Da die zur Verfügung .stehende Alenge xlmin zur völligen Reinigung 
diircli wiederholte Destillation nicht ausreichte, Wurden die Gold- und 
Platin salze dar gestellt und untersucht. 

Das Gold salz, CsHi2N2‘2 HAuCL-e IDO, löst sich in kaltem Wasser 1 
schwer, in Alkohol und heißem Wasser leichter. Es schmilzt bei 184—185" i 
(korr.). Zur Analyse wuirde vakiiiimtrockne Substanz verwendet. DioKrystall- 
\vasserbestimmung wurde durch Trocknen der Substanz auf 104" ausgefüiirt. 

0.2186 g Sbst: 0.0050 g IDO, 0.1020 g Au. — 0.2366 g Sbst: 0.0970 g; 
CO2r'Ö.0oB%,,g,;H2Ö, 0.1111 g Au. 
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CsHuNo. 2 HA.uCl 4 -fH.O. Ber. G 11.43, H 2.62, Au 46.93. 

Gef. » 11.iS, » 2.52, » 46.96, 46.66. 
Ivrystaihvasser. Ber. 2,14. Gel. 2.29. 

Das Platin sal z, C.sHisNs.IGPtClG + Hs 0, krjstallisiert mit einem 
Alolekiü Kryslalhvasser in orangefarbene Tafeln oder kurzen Prismen. Aus 
wariuer verdiiiinter Salzsäure mnkrystallisiert, schmilzt es bei 239(korr.).. 
Es löst sich inAVasser und verdiinntem Alkohol, dagegen nicht in absolutem 
Alkoho], Äther oder Benzol. 

0,3309 g Sbst.: 0.0112 g H 2 O, 0.1130 g Pt 

CsHisNs.IDPtCle + HoO. Ber. Pt 34.21. Gel. Pt 34.15. 
Krystalhvasser. Ber. 3.16. Gef. 3.38, 


678. A. Wohl und M. Lange: Über Pbenylamido-acetai. 

[Alitteil. aus dem Organ.-chem. Laborat. der Tcchn. Hocdischiile zu Ihmzig.] 
(Eingegangeii am 11. November 1907.) 

Giiloracetal, Ci CHs.CH mit Anilin im Olbade erhitzt,, 

reagiert erst über 160‘\ dann aber unter gleichzeitiger Acetalspaitung,, 
so daß amorphe Produkte entstehen, bei denen die Aldehydgruppe 
mit in Reaktion getreten ist. Beim Erhitzen mit Natriuniacetaiiilid 
oder Natriiunformanilid tritt keine merkliche ümsetziiiig ein. AATrd 
aber das Gemenge von Chloracetal mit Formanilid und Natrium- 
alkoholat unter Zusatz von Natriumiodid zur Reaktionsbeschieimiguiig 
(vergL A. AVohl, diese Berichte 39, 1951 [1906]) im Rohr erhitzt, so 
erhält man durch Austausch von CTilor gegen den Pormanilidrest ein 
aryliertes Amidoacetal nach folgender Reaktionsgleichung: 

Cü Hä. N Na. CHO + Ci OH.. CH (OC 2 Hä), -h [Na J] 

CHO 

= Na Ci - 4 - [Na J] ■+- Ce H 5 . N — CH 2 . CH (OC. Hä)^. 

Die Reindarsteliung dieses Acetals bot jedoch große Schwierig¬ 
keiten, -weil dasselbe stets durch mehr oder w^eniger große Alengen 
Formanilid verimreinigt war, die sich nicht gut entfernen ließen. Die 
A^ersuche, hier ein geeignetes Treiinungsverfahren zu finden, wurden 
abgebrochen, als sich ein anderer, bequemer AA^'eg zum Aniiidoacefal 
fand. TitherleyO hat 1897 angegeben, daß Natriumamid mit Anilin 
unter Ammoniakentwicklung das sonst kaum erhältliche Natriumaniiin, 
NaHN.CeHä, bildet, und L. Aleunier und E, Desparmet -) haben 

3) Compt. rend. 144, 273 [1907]. 


b Cliem. Soc. 7J, 464. 
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läirziicli die a,ualog erlialterie Natrium Verbindung des ’Diplieiiylamiiis 
bei gewölinliclier Temperatur mit Benzylchiorid umgesetzt. Werden iiuii 
Natriunramid, Anilin und Cbloracetal mit einander in Reaktion gebriiclit, 
wobei inan zur Foliendiing derselben zuletzt auf 150'^ erhitzt, so erhält 
mau in guter Ausbeute und Reinheit das gesuchte Aiiiiidoacetal: 

G, H 5 . NHNa H~ Ci GIB. CH(OC 2 HO. = Na 01 

4 - Cg H 5 , NH. CH.. CH (C C. HO2. 


Ciiioracetal und Natriumformanilid. 

In. ein mit 70 ccm Alkohol beschicktes Scliießrohr werden 4.6 g 
Natrium eingetragen, dann 12 g Natriumjodid, 24 g Formanilid und 
30 ccm Ghloracetal zugegeben nnd nach dem Znschmelzeu 10 Stunden 
auf 150—160*^ erhitzt. Die Titratiou zeigt, daß das Natriumalkohoiat 
dann fast vollständig verbraucht ist. Der Alkohol wird verdampft, das 
Reaktionsgemisch mit Äther ausgezogen, der Äther abgedampft und 
■das ziiriickbleibende Ol im Yakiuun destilliert; es gelien unter 13 mm 
Druck bei 150—-165’'^ 22 g über. Die Analyse zeigt, daß ein Gemenge 
‘des Acetals mit nnverändertem Formanilid vorliegt. 

0.2053 g Sbst.: 16.0 ccm N (r7.4'5 740 mm). — 0.2136 g Sbst.: 15.2 ccm N 
{17.8^5 755 mm). 


CislRoOsN. Ber. N 5.92. 
C 7 H 7 ON. » » 11.57. 


Gef. N 8.92, 8.19. 


Ghloracetal nnd Anilinnatrium, 

25 g feingepulvertes Natriumamid werden in einem Rundkolbeii 
{500 ccm) mit 50 ccm Äther übergosseo. der Kolben mit eiuem Ruck- 
ilußkühler versehen und zur Yerdrängiuig der Luft Wasserstoff ein- 
.geleitet, dann durch den Kühler 75 ccm Ghloracetal und hierauf im 
Laufe von ca. 5 Min. eine Lösung von 91 ccm Anilin in 50 ccm Äther 
hinziigefiigt. Die Lösung färbt sich allmählich dunkeirot, und unter 
Aufkochen des Äthers und Ammoniakentvvicklung setzt eine gelinde 
Reaktion ein. Nach halbstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade 
und Abdestiliieren des Äthers digeriert man eine halbe Stunde im Ol- 
bade bei 150*^. Das Reaktionsgemiscli wird dann einige Male mit 
Äther ausgelangt, die Auszüge viermal mit W^asser gewaschen, hierauf 
mit Kaliunicarbonat getrocknet imd der Äther abdestilliert. Das zii- 
rilckbleibende clunkelgefärbte Öl gibt, im hohen Yakuum fraktioniert 
.außer Anilin und 28 g Ghloracetal, 51 g == 77,3 Vo der Theorie an 
reinem Anilidoacetal, auf verbi*auchtes Ghloracetal berechnet; es 
destilliert bei 0.24—0.30 mm Druck zwischen 92—94t 

0.2470 g Sbst.: 0.6238 g CO., 0.2007 g H.O, — 0.1642 g Sbst.: 10.1 ccm N 
(17-^ 758 mm). — 0,2367 g Sbst.: 14.1 ccm N (i9t 768mm), , 



4729 


0i2Hi,02 N. Ber. G 68.90, H 9.10, N 6.70. 

Gef. » 68.88, » 9.09, » 7.14, 6.95. 


Verseifung des Acetals. 

Es war anzimebiiieii, daJß durch Verseilung aus diesem Acetal 
der eiitspreciiende Aldehyd, CeHö•NH.CH 2 .OHO, und hieraus durch 
Wosserabspaltung Indol entstehen würde: 


NH 



HI iicH 


= H30 


NH 

. ■ 


OH 


JJiese Ringschließung hat sich aber nicht herbeiführen lassen. 
Auch die Isolierung eines monomolekuiaren Phenyiamidoacetaldehyds 
gelang nicht; Tielmehr tritt mit der Abspaltung der Alkoholgruppe 
■aus dem Acetal zugleich Polymerisation des Aldehyds imd Wasser¬ 
abspaltung ein. 

4.2 g Acetal (-/ioo Mol.) werden mit 10 ccni Wasser und 10 ccm Ter- 
dünnter (= o-faclinormalei') Salzsäure übergossen und die entstandene klare 
Lösung auf dem Wasserbade erwärmt. Nach einer Minute lärbt sich die 
Flüssigkeit Torübergehend bläulichgrün; nach 2 Minuten scheidet sich unter 
Freiwerden yon Alkohol ein weißes 01 aus, weiches alsbald erstand, so daß 
die Mischung sich allinülilich in einen ziemlich dicken Brei verwandelt. Nach 
Vi Stunde wird abgekühlt, das Beaktionsprodukt abgesaugt und mit Wasser 
bis zum Verschwinden der sauren Eeaktion gewaschen. Es hinterbleiben 3.3 g 
einer bräunlichgi’aiien Masse, die bei 160*^ anfängt sicli zu zersetzen und bei 
vollständig zu einer schwarzen Flüssigkeit geschmolzen ist. 

Bas Rohprodukt ist unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und 
Alkalien, Äther, Ligroin, PetroLäther; schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Methylalkohol, kaltem Eisessig, leichter in der Wärme; es fällt aus 
Eisessig amorph aus und löst sich zu einem Anteil leicht in Benzol, 
vollständig in Essigäther, Chloroform, Aceton, Nitrobenzol und Pyridin. 
Zur Reinigung wird das Rohprodukt in Chloroform gelöst, die dunkel- 
rotbraune Lösung filtriert und mit Petroläther gefällt. Aus 2.5 g 
hinterbleiben 0.9 g einer grauweißen, amorphen Masse, die zwischen 
•215—245*^ flüssig wird. Nochmaliges Umfallen liefert 0.65 g, die um 
248*^ sich zersetzen. Dieses Produkt wurde analysiert. 

0.1225 g Sbst.: 0.3615 g CO., 0.0696 g H 2 O. — 0.2053 g Sbst.: 20.0 ccm N 
(16,5^ 7€4 mm). 

Die Analyse ergibt, daß aus einem Moi. Phenylamidoacetaidehvcl 
ein Mol. Wasser ausgetreten ist. 

(GsHtN)!!, Ber. C 82.00, H 6.00, N 12.0. 

Gef, » 80.48, » 6.36, » 11.4. 

Bericlite d. D. Cüem. Gesellschaft. Jahrg* XXXX. 303 
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I)ie MolekiilargröHe wurde aus der GeMerpimktseriiiedrigimg au- 
iialieriid zu (C 8 H 7 iS [)6 gefunden. 


Lösungsmittel 

Shst. i 

1 

1 

1 Gefrierpunkts- 
' eraiedrigung 

U 

bei*. 

12,38 g Benzol 
(Konst, 51) 

1 

0,1013 

0,1455 

1 

i 0,061® 

1 0,090® 

! 

686 1 
666 j 

702 


Das Produkt zeigt nicht die P'ichtenspaureaktion, 

Bei Einwirkung verdüunterer Salzsäure und auch mit stärkeren 
Säuren (70-prozentiger Schw^efelsäure) erhält man im wesentlichen 
dasselbe Ergebnis; in keinem Falle ist auch nur spurenweise Indol 
nachzuweisen. Ohne Säure wird das Acetal nicht gespalten; z. B. 
bleibt es nach 7-stiindigem Erhitzen bei 120^^ und dann noch 10- 
stündigem Erhitzen bei 140® mit der 5-fachen Menge Wasser im 
Schüttelschießofen unverändert. 


679. W. Marckwald; Über das Atomgewicht des Tellurs. 

[Aus dem Physikalisch-ehemischen Institut der Universität zu Berlin.] 
(Eingeg. am 26. November 1907; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Seit der Aufstellung des periodischen Systems der Elemente hat 
das Atomgewicht des Tellurs besonders häufig den Gegenstand gründ¬ 
licher Untersuchungen gebildet, weil es höher als dasjenige des Jods 
gefunden worden w^ar und sich deshalb dem System schlecht eiiifügt. 

Eine vollständige Znsammenstellung aller Veröffentlichungen über 
dieses Thema hat erst kürzlich A. GutbierO gegeben, so daß von 
einer Wiederholung Mer Abstand genommen werden kann. Nur die 
wuchtigsten Ergebnisse seien hier kurz kritisch besprochen. 

Die Überführung von Tellur in Telluroxyd mittels Salpeter¬ 
säure hat sich nicht mit befriedigendem Erfolge zu Atomgewichtsbe- 
stimmungen verwerten lassen. B. Braunerü glaubt dies darauf zii- 
rückführen zu sollen, daß das Tellurdioxyd die letzten Reste von 
Stickoxyden erst bei einer Temperatur abgibt, bei der es sieh zu ver¬ 
flüchtigen beginnt®). Sehr gut übereinstimmende Werte fand er, als er 
den Bromgehalt im Tellurtetrabromid titrimetrisch ermittelte. Er fand 


0 Sitzungsber. cL Physik.-inedizm. Soz. in Erlangen 37, 270 [1905]. 
2) Monatsb. für Chem. 10, 411 [1898], 

Vergl. auch Mc Ivor, Chem.' News 87J 17 [1903]. 



4731 


127.71 0* Dieser Wert wurde mi gleidienx Wege vonM. Chi käsige-) 
.'■nuiäheriid bestätigt. ■ • 

Eine größere Zahl yod Autoren hat die quantitative Um Wandlung 
von Tellurdioxyd in Tellur studiert, Staudenmaier-^) nahm die 
Eediiktion im Wasserstofistrom vor und iand so in zwei Yersticheiu 
zu denen alierdings nur insgesamt 3-5 g Substanz verwandt wurden, 
im Mittel Te = 127.57. Fast derselbe Wert ergibt sich, wenn man 
MUS den drei Versuchen G. Fellinis'^), der das Staiiderimaiersche 
Verfahren nachprüfte, den Durchschnitt nimmt, aber die einzeinen 
Zahlen schwanken immerhin zwischen 127.30 und 128.02. K. B. 
Ileberlein'’) fand bei der gleichen Reaktion in zwei übereinstimmen¬ 
den Versuchen einen viel niedrigeren Wert, nämlich 126.99, während 
hingegen Gntbier*’) in fünf Bestimmungen 127.55—127.68 in bester 
UbereinsOmmiing mit Staudenmaier fand. Nahezu den gleichen 
Wert erhielt Gutbier übrigens auch, wenn er die Reduktion des 
Teliurdioxyds auf nassem Wege mittels Hydrazin bewirkte. Die 
Differenzen in den Resultaten verschiedener Beobachter sind hier sehr 
bemerkenswert. Das Ausgangsmaterial, TeOg, ist leicht rein zu er- 
lialten. Dagegen scheint es fraglich, ob die Reduktion au! trocknem 
Wege vollständig gelingt, und ob die Okklusion von Wasserstoff völlig 
zu vermeiden ist. Das bei der Reaktion gebildete Wasser ist leider 
niemals gewogen wmrden. 

Als Ansgangsmaterial für eine größere Zahl von Atomgewichts- 
bestimmimgen diente ferner das basische Tellurnitrat,(Te02)2HN0,^, 
das durch Glühen in Tellurdioxyd umgew^andelt wurde. Dieses Ver¬ 
fahren, das zuerst von Norris, Fay und EdgerlyO empfohlen 
wurde, steht dem vou Brauner verworfenen Verfahrender Oxydation 
des Tellurs mit Salpetersäure offenbar nahe. Während es in einer 
großen Versuchsreihe unter Anwendung von mehr als 80 g Substanz 
P. Koethrier^) vorzüglich libereinstiminende Werte lieferte, die nur 
zwischen 127.55—127.66 schwanken, fand Gutbier in acht Ver¬ 
suchen Differenzen von 125.8—127.8. Hingegen konnte neuerdings 
J. F. Norris die Koethnerschen Resultate bestätigen, 

9 Alle ini folgenden angeführten Atomgewichtszahlen sind auf die Werte 
der diesiährigen Tabelle der Internationalen Atomgewichtskommission umge- 
rechnet. 

dourn. Gheni. Soc. 69, 881 [1896]. 

Ztschr, für auorgan. Chem. 10, 189 [1895]. 

Diese Berichte 34, 3807 [1901], Inaug.-Dissert., Basel 1898. 

^ a. a. 0. Änier. Chem. Joura. äH, 105 [1900]. 

8) Ann. d. Chem. 319, 1 [1901]. ») a. a. 0. 

Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1675 [1906]. 

:• ■ ■ ■ , 303 ^ 
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Bas basisclie Telliirnitrat gibt als Aiisgangsmaterial liir Atom- 
ge-wicbtsbestimmuiigeii außer dem bereits erwälinteii noch, zu einem 
anderen Bedenken Anlaß. Es ist überaus empfindlich gegen Feuclitig- 
keit, so daß es von der Salpetersäuren Mutterlauge nur durch abso- 
iiiteii Alkohol befreit werden kann. 

Die Tellnrsäiire wurde zuerst von Staiidenmaier 0 Atoui- 
gewuchtsbestiminung des Tellurs herangezogen. Er verwandelte das 
Hydrat, H 2 Te 044 - 2 H 20 bezAv. HeTeOe, durch GJ-lühen in Tellur¬ 
oxyd. Aus einer größeren Yersuchsreihe, bei der iin ganzen 22.5 g 
Substanz zur Yerw^endiing kamen, berechnet sich der Wert Te = 127.16. 
Die Differenzen liegen zwischen 127.08 und 127.27. Bei der Reduk¬ 
tion der Teliursäure zu Tellur fand derselbe Autor in nur drei Ver¬ 
suchen mit zusammen 4.8 g Substanz im Mittel 127.28. Gut hier ") 
fand bei Anwendung der ersteren Reaktion, Avobei aber in zAvei Yer- 
suchen nur 1.5 g (!) Substanz verAvendet und nicht Te02, sondern das 
im Chlore a Iciumr oh r aufgefangeiie Wasser gew'Ogen wurde, 
Te = 127.65, hei der Umw^andlung der Tellursäure in Tellur im 
Mittel 127.34 (127.00—127.80). Endlich fand HeberleinO bei der 
Überführung von im ganzen 3 g Tellursäure in Dioxyd und AVägeii 
des letzteren in zAA^ei Versuchen 126.72 (126.60 und 126.84). 

Außer den besprochenen Methoden haben vereinzelt noch manche 
andere zur Atomgewichtsbestimmung des Tellurs gedient, auf deren 
Aufzählung hier verzichtet Averden kann, Aveil sie teils zu dürftig be¬ 
schrieben sind, um einer Kritik zugänglich zu sein, teils nur mit ge¬ 
ringen Substanzmengen zur Durchführung gelangten. 

Da gerade die mit der höchsten Exaktheit durchgeführteii Atom¬ 
gewichtsbestimmungen durchAveg für das Tellur ein höheres Atoiu- 
ge-Avicht als das Jod ergeben hatten, so haben sich, viele der im vor¬ 
stehenden genannten Autoren mit der Trage eingehend beschäftigt, 
ob das Tellur vielleicht von einem Element mit höherem Atomgewiclit 
begleitet sei, eine Yermiitaug, die MendelejeAA' zuerst ausgesproclieu 
hatte, und für die Brauner auch experimenteirAnhaltspunkte ge¬ 
funden zu haben glaubte. Indessen haben alle Versuche, das Tellur 
zu zerlegen, ein negatives Ergebnis gehabt. Ihr clanernder Wert be¬ 
steht darin, daß sie uns vorzügliche Methoden zur Darstellung reinen 
Tellurs geliefert haben. In dieser Hinsicht dürfte das Verfahren 
Koetkners kaum zu übertreffen sein. 

Die Men delejeAv sehe Hypothese hat auch zu den im nacli- 
iolgenden beschriebenen Versuchen den Anstoß gegeben. Die Tellur¬ 
säure sollte einer in großem Maßstabe durchgeftihrten, fraktionierten 

0 a. a. 0 . 320 , 52 [ 19 ^^^^^ 
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J\rystallisatioii noch dem Kolounensystem unterworfen werden, um 
zu prüfen, ob sich in den verscbiedenen Fraktionen Differenzen er¬ 
geben würden. Zwar batte schon Staiidenniaier0 die Tellursäure 
ans ihren Lösungen in einigen Fraktionen abgeschieden und einheit¬ 
lich befunden, auch hatte F. Mylius”) gelegentlich seiner eingehen¬ 
den Untersuchung der Tellursäure ihre Einheitlichkeit bestätigt; aber 
diese Yersuche hatten die Möglichkeit einer isomorphen Mischung 
nicht genügend berücksichtigt, deren Entmischung möglicherweise nur 
durch ein systematisches Krystallisationsverfahren erreichbar sein 
konnte. Ich zerlegte daher ca. 1500 g Tellursäure durch viele 
hundert Krystaliisationen in 20 etwa gleich große Fraktionen, fand 
aber auch so zwischen der ersten und letzten Fraktion nicht den 
mindesten Unterschied. Wenn man berücksichtigt, daß eine ähnliche 
üntersnchung, die Norris, Fay und Edgerly^) mit dem Kalium- 
telkirbromid, K 2 TeBrG, früher in etwas kleinerem Maßstabe durch¬ 
geführt haben, ebenso negativ ausfiel, wie alle Yersuche auf chemi¬ 
schem Wege das Tellur zu zerlegen, so wird man dessen Einheitlich¬ 
keit nicht mehr bezweifeln können. 

Da ich durch diese Yersuche in den Besitz großer Mengen sehr 
reiner Telhirsänre gelangt war, entschloß ich mich, von ihr ausgehend, 
das Atomgewicht des Tellurs unter Anwendung besserer Hilfsmittel, 
als sie Staudenmaier benutzt hatte, zu ermitteln. 

Die Darstellung des Ausgan gsmaterials. 

I bb kg Eobtellur mit mehr als 75Teliurgehalt, das vom kgi. imga- 
risctien Hüttenamt in Selnieczbanya bezogen war, wurde zunächst in Tollur- 
dioxyd veiwandelt und TOn den Beimengungen (Kupfer, Blei, Silber usw.) 
grob befreit. Das Dioxyd wurde nach dem etwas modifizierten Stauden- 
maiersehen Yerfaliren durch Chromsäiire zur Teilursäure oxydiert. Zu dem 
Zweck wurde 1 Gewiebtsteii Te02 in D /4 Gewichtsteilen Salp<^tersäure (spez. 
Gewicht 1.4) suspendiert und die theoretische Menge Chromsäureanhjdrid, 
gelöst in der fünffachen Menge Wasser, portionsweise hinzugefügt. Die Ee- 
aktion geht unter starker Eihitzung vor sich. Zum Schluß wird einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwärmt, bis die Lösung klar geworden ist. Beim Er¬ 
kalten krystallisiert der größte Teil der gebildeten Telimsäure aus; der Eest 
wird erst durch Abdampfen, dann durch Zusatz von starker Salpetersäure 
gewonnen. Die so erhaltene Tellursäure wurde nur direkt dem oben ge¬ 
schilderten Krystallisationsprozeß miterwmrfen, weil sie sich im Verlaufe des¬ 
selben reinigen mußte. Die letzten Mutterlaugen wurden immer wieder durch 
Salpetersäure gefällt und so schließlich fast ohne Verlust gegen IVskg ganz 
reine Tellursäure gewonnen. Erst nachdem sich in den .letzten Laugen außer 
Salpetersäure keine Yerunreinigung mehr nachweisen ließ, vof allem keine 


0 a. a. 0. -) Diese Berichte 34, 2208 [1901]. 
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Spur einer SchwefelwasserstoHreaktion melir ein trat, wurdon die ferneren 
Krystaiiisationen unter besonderen A’^orsicbtsmaßregeln Yorgenommen, Als 
Gefäße dienten Kölbchen von Jenenser Glas, die mit Wasser und Säuren aus¬ 
gekocht und schließlich mit AA^assei'dampf gespült wurden, ln diese wurden 
die warmeü, mäßig konzentrierten Lösungen hineinfiltriert, so daß beim Er¬ 
kalten sich am Boden eine reichliche Krystallisation abschied. Die enghalsi- 
geii Kölbchen wurden durch Kappen gegen Staub geschützt. Yon nun an 
wurde ohne Filtration die Mutterlauge jeder Kiystallisation auf die folgende 
'Fraktion gegossen, die letzte Lauge in Platingefäßen konzentriert und dann 
ebenfalls in ein Jenenser Kölbchen umgefüllt. Wenn die erste Krystallisation, 
die immer aus neuen Mengen reinsten Wassers umkrystallisiert wurde, zu 
Mein geworden war, wurde sie mit der zuvor noch einmal aus reinem Wasser* 
umkrystallisierten, vorausgehenden Fraktion vereinigt. Analog wurde niit 
den Endmutterlaiigen verfahren, nur daß deren letzte Reste, in denen sich 
Salpetersäure angereichert hatte, schließlich beiseite getan wurden, wodurch 
aber nur wenige Gramme der Tellursäure dem Krystallisationsprozeß entzogen 
wurden. Nachdem, auf diese Weise 20 etwa gleich große Fraktionen ent¬ 
standen waren, und deren letzte sich auch völlig frei von Salpetersäure er¬ 
wies, vrurde das Material für die Ätoragewichtsbestimmungen abgeschieden. 
Zu dem Zweck wurde die gewählte Fraktion durch Erwärmen mit ihrer* 
Mutterlauge in Lösung gebracht, die Lösung in eine Platinschale gegossen 
und dort unter Umrühren mit einem Platinspatcl rasch abkühlen gelassen. 
Die Säure schied sich so als feines Krystallmehl ab. Dieses wurde auf einer 
Nutsche, deren Boden mit gehärtetem Filtrierpapier bedeckt war, gut abge¬ 
sogen und über Schwefelsäure im Exsiccator getrocknet. Die einzige Verun¬ 
reinigung, die dem so verbreiteten Material anhaften konnte, waren Muttcr- 
laugeneinschlüsse und ein dadurch bedingter, höherer Wassergehalt. Deshalb 
wurde auf das Trocknen der Tellursäiire die höchste Sorgfalt verwendet. Sie 
wurde zum Teil direkt, zum Teil nach äußerst feinem Pulvern und Sieben 
durch ein engmaschiges Gazesicb in dünner Schicht über Phosphorsäuroanhy- 
drid im Vakuum bis zur Gewiclitskonstanz stehen gelassen, die stets nacli 
24 Stdn. erreicht waiv Yon den im folgenden mitgeteilten Atomgewichtsbe- 
stiramungen waren die unter Nr. 1, 2 und 5 aufgeführten mit ungesiebtem, 
die übrigen mit gesiebtem Material ausgeführt w^orden. Ein Unterschied ist 
nicht erkennbar. Endlich wurde in einem Falle, Nr. 6, die Tellursäure zwei 
Monate im Yakuum über Phosphorsäureanhydrid stehen gelassen. Man hätte 
erwarten können, daß in diesem Falle eine Yerwitterung der Tellursäiire ein- 
treten würde. Das war aber nicht der Fall. 15 g Substanz zeigten eine Ge- 
wiehtsabnähine von O.B mg, d. li. also praktisch Gewiehtskonstanz. 

Die Atoingewichtsbestimmung. 

Das Atomgew'icht sollte aus der Tellursaure durch Überführung 
in Tellurdioxyd nach der Gleichung: HeTeOs = TeCU -p 0 -p 3H*iO 
ermittelt werden. Staudenmaier hatte die gleiche Reaktion benutzt 
und zu dem Zwecke die Säure in schwer scbinelzbaren Glaskölbchen, 
deren Hals durch einen Asbestpfropfen lose verschlossen war, ge- 
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glüht. Dieses Verfahren erscheint für Atomgewichtsbestimmungeii 
ein wenig grob. Deshalb änderte ich es in folgender Weise ah. 

Ais Erhit7Aiügsgefäß diente eines der birnenförmigen Platingefäße, 
Avelche P. W. Hinrichsen^ bei seiner Atomgewichtsbestimmung des 
Calciums benutzt und genau beschrieben hat. Als Gegengewicht diente 
ein zweites Gefäß von genau gleicher Form und Schwere. Dadurcii 
vereinfacht sich nicht nur die Reduktion der Wägungen auf den. leeren 
Raum, sondern man würd vor allem auch von Fehlern unabhängig, 
die von der Gewichtszunahme großer Gefäße während des Wägens 
durch Aufnahme einer Wasserhatit bedingt werden können. 

Das Erhitzen wurde iu einem elektrischen Widerstandsofen vor¬ 
genommen, der so eingerichtet war, daß der Boden besonders geheizt 
werden konnte. Das Platingefäß ruhte nur an drei Punkten auf dem 
Boden auf dort befestigten Platinköpfen und ragte in etwa dreiviertei 
seiner Höhe durch einen Platinring hindurch aus dem Ofen heraus. 
Die Temperatur am Boden des Gefäßes wurde durch ein Le Gha- 
telier-Element mittels eines Millivoltmeters gemessen. In den oberen 
Teilen des Platingefäßes blieb die Temperatur erheblich niedriger, was 
wichtig war, um gegen die Verflüchtigung von Tellurdioxyd gesichert 
zu sein. Bei Ausführung der Versuche wurde die Temperatur sehr 
langsam im Laufe von 2—3 Stunden von 100*^ bis 160® gesteigert, 
weil innerhalb dieser Temperatur 2 Mol. Wasser entweichen und ver¬ 
hindert werden sollte, daß die pulverige Masse zusammenbacke. Das 
ist auch in der Tat in allen Fällen gelungen, in denen in dieser Weise 
verfahren wurde. Nur der Versuch Nr. 4 wmrde absichtlich viel 
schneller als die übrigen durchgeführt. Es sollte nämlich versucht 
^erden, ob etwa bei schneller Umwandlung der Tellursäure in Dioxyd 
das Endresultat sich dem von Staudenmaier erhaltenen mehr nähere. 
Das bregenteil war der Fall. Deswegen ist dieser Versuch auch bei 
der Ermittlung des Endresultates, als offenbar und bewußt unrichtig 
angestellt, aiisgeschieden worden. 

Im Verlaufe von w^eiteren 3—4 Stunden wurde nun die Tempe¬ 
ratur allmählich auf 650® gesteigert und bei dieser Temperatur etwa 
eine Stunde belassen. Der Rückstand erschien dann stets rein w'eiß, 
wuir also frei von TeOg, das in geringsten Mengen dem Dioxyd eine 
gelbe Farbe erteilt. Nach dem Wägen wurde die Erhitzung stets 
noch eine Stunde wiederholt, mehrmals unter Steigerung der Tempe¬ 
ratur um 80®, ohne daß noch eine Gewichtsverminderimg beobachtet 
werden konnte. ^ , 


0 Zeitschr, für physikal. Chem. 39, 311 [1902]. 
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Während der Erhitzung wurde das Platingefäß in den ersten A'ier 
Versuchen solange offen gehalten, bis die Temperatur auf 3CHV ge¬ 
stiegen war, damit die Wasserdampfe berjuem entweichen konnten.. 
Dann wurde ein gut passender Deckel lose aufgelegt, der erst abge- 
iioinineB wurde, wenn das Gefäß aus dem Ofeu genornrneii wurde. 
Während des Erkaltens diffundierte- dann etwa im Gefäß enthaltener, 
überschüssiger Sauerstoff in die Atmosphäre 0* Eei den beiden letzten 
Versuchen wurde anders verfahren. Es sollte nämlich geprüft werden,, 
ob etwa Tellursäure mit den Wasserdämpfen oder Teliuroxyd mit 
dem Sauerstoff sich verflüchtige. Deshalb wurde auf das Platingefäß 
der von Hinrichsen-) beschriebene Deckel aufgesetzt, der es ge¬ 
stattete, während der Dauer der Erhitzung einen trocknen Luftstrorn 
durch den Apparat zu leiten. Das entweichende Wasser verdichtete 
sich in einer an gesetzten Platinröhre und tropfte in einem Platin tiegel 
ab. Sowohl der Deckel wie das Platinrohr und der Tiegel waren vor 
Anstellung der Versuche gewogen worden. Sie wurden nach be¬ 
endigter Erhitzung in einem Trocken sch rank auf 150^ erhitzt und daiiii 
wieder gewogen. Niemals wurde eine Gewichtsveränderiing beobachtet, 
die 0.1 mg überstieg. 

Daß alle Wägungen mit den erforderlichen Vorsichtsmaßregeln 
und Iiorrektionen ausgeführt wurden, bedarf kaum der Erwähnung. 
Nur sei noch besonders daran! hingewiesen, daß die trockne Tellur- 
säure nicht so hygroskopisch ist, daß die genaue Wägung im be¬ 
deckten Platingefäß Schwierigkeiten bereitet hatte. Bei längerem 
Liegen an der Luft nimmt sie allerdings merklich an Gewicht zu. 

Für die Versuche wurde zunächst eine mittlere Fraktion der ver¬ 
schiedenen Krystallisationen, die neunte, verwandt. Ein Teil dieser 
Säure diente zu Vorversuchen, um das Verfahren auszuarbeiten. In 
die folgende Tabelle sind alle Ergebnisse auf genommen, die bei Ver¬ 
suchen, welche eigentliche Atomgewichtsbestimmungen zum Ziel hatten, 
erhalten worden sind. Der erste Versuch wurde mit der neunten 
Fraktion, die beiden folgenden mit der ersten, die drei letzten, mit der 
zwanzigsten Fraktion angestellt. Die Ergebnisse ließen es überflüssig 
erscheinen, die Zahl der Versuche zu vermehren. Versuch Nr, 4 blieb 
aus dem oben eingeführten Grunde unberücksichtigt. Die Berechnung 
erfolgte unter der Einsetzung von 0 = 16 und H — 1.008. 

0 Staudenmaier erhitzte in enghalsigen, durch Asbest locker ver¬ 
stopften Glasfläschchen. Da er den Sauerstoff nach beendetem Erhitzen nicht 
durch Luft verdrängte, mußte er das Gewicht des Kückstandes nicht ganz, 
unerheblich zu hoch finden. 

2) a. a. 0. 
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Nr. 

Fraktion 

Gewicht 

des 

HcTeOe 

Gewicht 

des 

TeOs 

Gewichts¬ 
verlust 
in % 

Te- 

Abwei- 
: chnng vom', 
Mittel 

1 ' 

XI 

8.6277 

5.9884 

30.591 

126.93 

' -4- O.OS 


I 

12.2680 

8.5135 

30.604 

126.84 

i ± O.Ol 

b 

I i 

; 13.0051 1 

9.0244 

30.609 

126.80 

: — 0.05 

4 

XX , i 

8.6415 i 

5.9947 

30.629 

126.65 


5 

XX- 1 

8.4588 ; 

5.8696 ! 

30.6095 

126,80 

^ —0.05 ■ 

6 

XX 1 

8.0113 i 

5.5599 i 

30.591 

126.94 

; -ri0.09 


50.3699 

34.9558 1 

30,602 

126.85 i 


Die Versuclie führten also zu dem unerwarteten Resultat, daß das- 
Atomgewicht des Tellurs, 

Te = 126.85 ± 0.02 (wahrscheinl. Fehler), 
also niedriger als das des Jods (J = 126.97) und um 0.75 Einheiten- 
(<).6 °/o) niedriger gefunden wurde als der yoii der internaiioiuden 
Kommission angenommene, wahrscheinliche Wert. 

Daß die von mir angewandte Methode mit so erheblichen Fehler¬ 
quellen belastet sein sollte, ist überaus unwahrscheinlich. Für die 
Reinheit des Ausgangsmateriales scheint die Übereinstimmung in den 
Werten, die aus der ersten und letzten Fraktion erhalten wurden, zu. 
bürgen. Daß ein konstanter Feuchtigkeitsgehalt den größeren Glüh¬ 
verlust verursacht haben sollte, ist kaum anziinehmen, wenn das Re¬ 
sultat das gleiche blieb, ob die Tellursäure als grobes Ivrystallmehi! 
einen Tag oder als feines Pulver zwei Monate über Phosphorsäure- 
anhydrid im A'akuuüi verweilte. Ebensowenig lassen die beschriebenen- 
Versuche die Annahme zu, daß der größte Glühverlust auf Verflüch¬ 
tigung einer Tellurverbindung zurückzuführen sei. Andere Fehler¬ 
quellen, die das Atomgewicht erheblich zu niedrig hätten finden lassen 
können, scheinen nicht vorhanden zu sein. 

Das Atoingew'icht des Tellurs ist, wie aus den einleitend initge- 
teiiten Daten ersichtlich ist, schon mehrfach nicht weit von dem von 
mir erhaltenen Wert entfernt gefunden worden. Besonders sei hier 
nochmals auf die Untersuchungen von Staudenmaier und Heber- 
iein hingeAviesen. Aber auclx einige andere Tatsachen aus der Chemie 
des Tellurs scheinen den niedrigeren AtomgewichtsAvert zu bestätigen. 
0. Steiner^) hat in dem mit großer Sorgfalt gereinigten Diphenyl- 
tellurid den Kohlen Stoff geh alt in einer Reihe von Analysen bestimmt 
und aus den gefundenen Werten das Atomgewicht des Tellurs be- 


0 Diese Berichte 34, 570 [1901J. 
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Tecliiiet. Die Resultate liegen zwischen 126.1 und 126.7, wälirend 
zwei KoDtxoilversuche mit Diphenjdselenid für Se 78.8 und 79.3 statt 
'79.2 ergaben. Der Antor betont in seiner Ablianxllung mit Recht, daü 
seine Zahlen, wenn, sie auch nicht die Bedeutung von zuverlässigen 
Atomgewichts’bestiinmungeii haben, immerhin gegen die Annahme eines 
Atomgewichtes über 127 für das Tellur sprechen. 

Sehr bemerkenswert sind ferner die Resultate, die B. Brauner 0, 
sowie Go och und Peters^) bei der maß analytischen Bestimmung des 
Tellurdioxyds erhalten haben. Ersterer hat eine sehr umfassende 
Untersuchung über diesen Gegenstand angesteilt und findet, daß alle 
von ihm geprüften Methoden zu hohe Werte liefern. Diejenige 
Methode, die sich am besten bewährte, lieferte in einer großen Yer- 
michsx*eihe 0.20—0,47 ^/o und im Durchschnitt 0.35 ^/o zu viel. Setzt 
man nun den von mir gefundenen Wert für das Atomgewicht des 
Tellurs in die Rechnung ein, so würde die von Brauner gefundenen 
Abweichungen — 0.27 bis =1=0.00 ^/o, durchschnittlich —■ 0.12 % be¬ 
tragen. Go och und Peters sprechen sich am Schluß ihrer Publi¬ 
kationen dahin aus, daß der Durchschnitt der von ihnen gefundenen 
Y'erte mit der Theorie übereinstimmen würde, w^enn man Te nicht, 
wie es in ihrer Berechnung geschehen, mit 127.5, sondern mit 127 
in Rechnung stellen würde. Es soll daher demnächst versucht werden, 
■das Atomgewicht des Tellurs auf titrimetrischem Wege zu kon¬ 
trollieren. 

Die Kosten der im Yorstehenden mitgeteilten Untersuchung 
wurden aus Mitteln bestritten, die die Jagor-Stiftung zu Berlin in 
sehr dankensvierter Weise im Jahre 1905 zur Yerfügung gestellt 
hatte. Die unangenehmen physiologischen Wirkungen, die das Ar¬ 
beiten mit Tellur bekanntlich^) mit sich bringt, haben den Fortgang 
4er Untersuchung selir verzögert. 


0 Monatsh. für Chem. 11 , 526 [1890]; 12 , 29 [1891]. 
-) Zeitschr. für anorgan. Chem. 21 , 405 [1899]. 

'0 YorgL Mylius a. a, 0. 
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680. J. HouTben und Walter Brassert: Über 
Gkinonoxim-carbonsäiire. 

[iVus dem (Jiiemischen Institut der üniTersität Berlin.] 
(Eingegangen am 14. November 1907.) 

Theoretiscbe Erwägungen, die demnäcbst ausfübrlicli dargelegt 
■werden sollen, haben uns zur Beschäftigung mit der Nitroso-niethyl- 
■antbranilsäure der Konstitution I und ähnlich gebauten Verbiii- 
-diingen Veranlassung gegeben. Ohne uns hier mit dem Grund¬ 
gedanken unserer Arbeit befassen zu können, möchten wir doch lie- 
a^eits eine UmAvandlung der genannten Säure kennen lehren, die für 
uns als KonstitutionsbeAveis von Interresse Avar und zu einer Verbiii- 
geführt hat, deren Eigenschaften zur Untersuchung einladen. 

Es ist bekannt, daB die p-nitrosierten Arylamine, wie das p-Nitro- 
sodimethylaniiin, beim Kocben mit Alkalien die Aminogruppe ver¬ 
lieren, um in p-Nitrosophenole überzugehen, die, ihrerseits unbeständig, 
in p-Chinonoxime umgewandelt werden. Übertrug man diese Reaktion 
nuf die unten formulierte Nitroso-methylanthranilsäure, so hätte zu¬ 
nächst eine 5-Nitrososalicylsäure entstehen sollen, und von dieser war 
in Analogie mit den Nitrosophenolen, da NO- und OH-Gruppe 
p-ständig zu einander sind, Übergang in die entsprechende Ghiiion- 


oximearbonsäure zu 

erwarten: 
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OH 
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0 
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Iii der Tat läßt sich diese Reaktion verwirklichen und man erhält, 
weini auch sehr vorsichtig gearbeitet werden muß, die Chinonoxim- 
carboiisäure so in recht guter Ausbeute. Die Verbindung stellt eine 
/i^-Ketonsäure vor und ist als solche wde die aliphatischen /9-Ketou- 
säuren äußerst zersetzlich, indem sie leicht die »Ketonspaltung« er¬ 
leidet und Kohlendioxyd verliert. Ob sie auch einer »Säurespaitiuig * 
zugänglich ist, bleibt noch festzustelien. In solchem Ealle würde man 
einen interessanten Weg vor sich sehen, den Benzolring aufzusprengen. 

Außer der von uns synthetisierten läßt die Theorie noch eine 
zweite Chinonoximcarbonsäure voraussehen, die den Carboxylrest in 
o-Stellung zur C:N.OIi-Gruppe tragen würde. Diese Säure ist ver- 
nuitlich weniger zersetzlich als die bereits gewonnene und soll, wenn 
möglich, ebenfalls dargestellt werden. 
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Beide Oximsilurei}. laüsseja bei Verseifuüg der Oxiiiigriippe üi die 
niiiiiliclie GliiiioiicarboBsiliire (IV.) übergehen die einer eingelieiideii 
üntersiichung unterzogen Averden soll. 


Experimentelles. 

Zur Darstelliirig der o-Nitroso-^V-inethylanthraniLsänre kfinii nuui 
Yori der Metliylantiiranilsäure aiisgehen, indem niaii zuiiadist hi 
wäßrig-mineraisaiirer Lösung nitrosiert. Die ausfallende 


, .. ,.r/N(NO).Ca,(2) 

o-Methyliutrosaniino-ben zoesaure, . 

zeigte nacli der K rystallisatiun den Schrnp. 129'b Näheres über die 
Säure findet sich in der Literatur^). Läßt man sie mit chlorwasser- 
stoffhaltigern Alkohol oder besser Eisessig einige Zeit stehen, so 
Avandelt sie sich in die 


5-Nitroso-iV-methyianthraniisäure (Formell), 

um. Auf den Mechanismus dieser Reaktion, deren Aufklärung das 
eigentliche Ziel unserer Untersuchungen gewesen ist, kommen wir 
demnächst ansführiich zurück. In der Literatur ist der Vorgang unter 
dem Namen der »Pischer-Heppschen Umlagerung'< bekannt und an 
einer Reihe tou Nitrosaminen der aromatischen Reihe studiert. 

Bei der Isolierung der freien Säure aus ihrem Cblorhydrat ist 
einige Vorsicht am Platze, da sehr leicht eine Zersetzung eintritt, die 
zu schwarzen harzigen Produkten führt. Zweckmäßig verfährt man auf 
folgende Weise: o-Methylnitrosaminbenzoesäiire bleibt in der zur Lösung 
eben genügenden Menge mit HCl bei Eiskalte gesättigten Alkohols 
oder Eisessigs so lange stehen, bis der bald sich ausscheideude gell>e 
Niederschlag nicht mehr zunimmt. Der Niederschlag, der das Chlor¬ 
hydrat der 5-Nitroso-iV-methylanthraniisäiire vorstelJt, wird abgesaugt, 
mit Äther (absoi.) gewaschen, im Exiccator getrocknet und gewogen. 
Schon beim Verreiben mit Wasser gibt das Salz den größten Teil 
der Salzsäure ab und geht in die hellgrün gefärbte freie Nitrososäure 
über. Es ist indessen von Vorteil, dem Wasser die der Menge des 
Chlorhydrats genau aequivalente Menge Soda zuzusetzeii. Man ist 
dann sicher, die Mineralsäure, die unter bis jetzt noch nicht aufge-- 
klärten Umständen eine Zersetzung zu bewirken vermag, völlig zu 
entfernen. Der Niederschlag wird abgesangt, mit Wasser gewaschen 

G. Fort man 11 , »lourn. !. prakt Chem. [2] 47 , 400 , 55, 126. — H. 
Walbaum, Joum. i prakt. Chem. [2] 62, 189. — D. Vorländer, diese 
Berichte 84, 1644 [1901].Schultz und Flachsländer, Chem. Zentralbl 
1902,11, 448, 
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imd aus Alkohol oder auck Eisessig krystaläsiert. Die Nitrososäure 
krystallisiert aus erstereiu Mittel in langen dunkelgrünen Prismen yoii 
'blauem. Sckimmer oder auch in Blättchen, aus letzterem in grünen. 
Nadeln. In Äther ist sie so gut wie unlöslich, ganz unlöslich auch in 
Petroläther. Maiichmai ist sie durch etwas Methyianthranilsäiire yer- 
iiiireiiiigt, die durch Abspaltung der Nitrosogruppe aus der Nitros¬ 
aminsäure entstanden ist und als Chlorhydrat zugleich mit dem Ghior- 
hydrat der Nitrososäure ausfällt. Da die' Methylanthranilsäiire in 
warmem Petroläther und Ligroin löslich ist, yermag man die Nitroso¬ 
säure leicht davon zu beheien, indem man sie mit dem genannten 
Lösungsmittel extrahiert. 

Einen Schmp. besitzt die 5-Nitroso-xV-methylauthranilsäure nicht. 
Beim Erwärmen wird sie über 100^ langsam dunkel und zersetzt sich 
plötzlich, ganz und gar. Sie hyurde daher solange iimkrystallisiert, bis 
die Elementaranalyse ihre Eeinheit ergab, \yas meistens nach der 
ersten Krystallisation bereits erreicht ist. Wegen der schnellen Zer¬ 
setzung muß die Elementaranalyse- mit besonderer Torsicht vor- 
genommen werden. 

0.1490 g Sbst.: 0.2914 g CO 2 , 0.0621 g ILO. — 0.1534 g Sbst.: 20,4 ccm 
■ N (18.5^\ 766 mm). 

(AHsN.Os. Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.58. 

Gef. » 53.41, » 4.66, » 15.58. 

Die Säure läßt sieb sowohl in mineralsaurer wie in alkalischer 
Lösung leicht reduzieren. Es entsteht dabei ein farbloses, an der Luft 
sich indessen außerordentlich schnell bläuendes Produkt, das bis jetzt 
wegen seiner Löslichkeit noch nicht rein dargesteilt werden konnte. 
Geringe Mengen der Substanz veriiiögen große Mengen Wasser inten¬ 
siv blau zn färben. 

Die Kondensation mit ^LNaphthol führt ebenfalls zu einer intensiv 
violettblau gefärbten Yerbindung. ' 

Von ausnehmender Schönheit sind die Ester der Säure. Sie 
krystallisieren in heiTlich grünen, atlasglänzendeii. Blättern und besitzen 
zum Unterschiede von der freien Säure scharfe Schmelzpunkte. 

Zur Darstellung der’ 

Ciiinonoxiin-carbonsäure (Formel III), 
die noch zersetzlicher ist als die ö-Nitrosomethylanthraniisäure, ver- 
'fährt man. zweckmäßig wie folgt: 3 g 5-Nitrosomethylaiithranilsäure 
werden in 80 ccm Wasser mittels 20 g calcinierter Soda gelöst und 
die dunkelbraune Lösung eine Stunde am Bückflußktihler gekocht. 
Da der Sauerstoff der Luft zersetzend auf das Eeaktionsprodukt wirkt, 
empfiehlt es sich, denselben möglichst auszuschließen, etwa durch Ein- 
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leiten eines G02-StroiBS in die Eeaktionsflüssigkeit. Das liat zngleicD 
den Torteil, das bei der Reaktion entstehende Methylamin rascher' 
fortziiiühren und dieselbe zu beschleunigen. Das Methylamin laßt, 
sich sowohl durch den Geruch wie mit Lackmiispapier leicht nach“ 
weisem Nach dem Kochen läßt man abkühlen und yersetzt mit 
150 ccm verdünnter eiskalter Schweielsänre. Das Gemisch muß 
ebenfalls stets eiskalt bleiben. Es scheidet sich ein dunkelgrüner, 
amorpher oder pulyerig-krystallinischer Niederschlag aus. Ohne eine 
Filtration vorzunehmen, löst man ihn wieder in Äther und 
schüttelt mehrere Male aus, trocknet die Lösung über S 04 Na 2 und 
dampft vorsichtig zur Trockne. Es hinterbleibt eine dunkelgrüne 
Kruste fast reiner Chinonoximcarbonsäure im Gewicht von 2.5—2.6 g. 
Die theoretische Ausbeute ist 2.78 g. 

Die Chinonoximcarbonsänre löst sich etwas in kaltem, stark in 
heißem Wasser und läßt sich in kleinen Mengen, 'wenn rasch gearbeitet 
w'ird, so nmkrystallisieren. Sie erscheint dann in breiten diinkei- 
grünen Nadeln. Der Tersuch, sie durch Filtrierpapier zu filtrieren, 
mißlang bisher wenigstens bei der wässrigen Lösung: Bei der fle- 
ritlvrimg mit dem Filter trat sofort starkes Aufbrausen ein, und aus 
dem Filtrat schieden sich an Stelle der Säure fast nur schmutzig¬ 
braune Flocken und schwarze Körner aus. Zugleich macht sich ein 
stark an Cap rin säure erinnernder Geruch bemerkbar. Aus Benzol 
krystallisiert sie in prächtigen dunkelgrünen Schlippen und ist in 
solcher Lösung weit haltbarer als in wässriger, läßt sich auch durch 
Filtrierpapier filtrieren. Doch muß die Säure gegen den Sauerstoff der 
Imft geschützt w^erden. Sonst bilden sich von der OberllÜche der 
Lösung her schmutzige braune Flocken. 

Bei raschem Erhitzen im Kapillarröhrchen sclimilzt sie ziemlicli 
scharf bei 162—168® unter totaler Zersetzung. Langsamer erwärmt, 
zeigt sied^ meistens den Schmp. 156®, gleichfalls unter explosiver Zer¬ 
setzung. 

0.1964 g Sbsi: 0.8636 g OO 2 , 0.0587 g ILO. - 0.1477 g Shst,: 10.95 ecim 
N (20®, 749.4 mm), 

C 7 H 5 KO 4 . Ber. C 50.27, H 3.02, N 8.40. 

Gef. » 50.49, » 3.06, » 8.37. 

Die Chinonoximcarbonsäure ist äußerst reaktiv. Sie reagiert 
luomentau mit Phenylhydrazin, Semicarbazid, Hydroxylaniiu und Aiii- 
liu. Mit Hydroxylamin wurde ein Produkt erhalten, dessen Stickstoi'f- 
gehalt zur Annahme führt, daß zwei Molekeln Hydroxylamin in Keak-- 
ti'oii.’ getreten sind.' 

■ Wir sind mit dem näheren Studium dieser Terbiudungen bescbäifcigt. 
Besonders auch interessiert uns der Tersuch, durch Verseifung der ■ 
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Oximgriippe der Chinonoxinisüure zur ChinoBcarbonsäiire zu gelaDgeu.,. 
Die CMnonoxinisäure hoffen wir noch ' auf einem ■ zweiten Wege zu 
gewinnen, indem wir von der 5-HitrosaiicyIsäure aiisgehen und diese- 
Tiber die Hydroxylaminosäure in die ö-Nitrososäure verwandeln, die 
mit der Chinonoximsäiire identisch sein muß. 


681 N. Zelinsky: Sprengung des Trimetliylenriiiges hei der 
katalytischen Beduktion. 

[Aus dem Laboratorium für Organische nnd Analytische Chemie der IJniYer-- 

sität Moskau.] 

(Eingegangen am 25. November 1907.) 

Mit Rücksicht auf die im letzten Heft dieser Berichte befindiiche 
Arbeit von E. Willstätter und J. Bruce über Reduktion des Trime- 
thylens halte ich es für notwendig, die von mir vor einiger Zeit er- 
baltenen Resultate mitzuteilen, welche eine ähnliche Frage betreffen 
und mit meinen früheren Arbeiten ^ au! diesem Gebiete eng verbun¬ 
den sind. Um das Yerhaiten des Trimethylenringes in ungesättigten 
Berivaten des Cyclopropans bei ihrer Reduktion nach der Methode 
von Sabatier und Seiiderens mittels Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel zu prüfen, ging ich vom Bimethylmethylen-cyciopropan aus, 
welches ich in Gemeinschaft mit A. Newjadomskydurch Ab- 
spalten der Elemente des Wassers mittels wäßriger Oxalsäurelösimg 
aus dem einige Jahre vorher von mir synthetisierten Bimethylcyclo- 
propylcarbinol erhalten habe. 

Diesem Kohlenwasserstoff ist als wahrscheinlichste die folgende 
Formel zu erteilen: 

D iin ethy 1 in eth y 1 en- cy cl 0 pr 0 p an siedet bei 69—^69.5®(718 mm) 
oder 71—71,5^ (korr.) und seine Refraktion ist iin = 1.4264^). 

Schon nach dem einmaligen Durchleiten der Kohlenwasserstoff¬ 
dämpfe mit Wasserstoff über Nickel bei einer um 160® liegenden 
Temperatur wurde ein Produkt einer weitgehenden Hydrogenisation 
erhalten; 

CeHio -P 2H3 - CcHu. 


0 Jonrn. d. Russ. phys.-chem. Ges. 36, 768 [1904]. 

2) Biese Berichte 34, 2884, 3889 [1901^^^ 

'0 Yergl die Angaben über denselben Kohlenwasserstoff von Alexelefl,, 
Joiirn, d. Riiss. Phys.-chem. Oes. 37, 420 [1905]. 
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Der Triiiietliylenriüg ist also gesprengt und DimetliyliiietiLyieii“ 
«cjclopropaii in eines der Hexane verwandelt worden. Der Siedepunkt 
•des au! solcke Weise entstandenen Kohlenwasserstoffes liegt hei 59-- 
■59.5^ (7B2mm) oder 60.5—Öl*' (korr.). 

0.1016 g Sbst.: 0.3102 g COs, 0.1462 g IDO. 

Cßlln. Ber. C 83.61, H 16.39. 

Gef. » 83.27, » 16.10. 

Die Reinheit des Präparats wurde noch durch die xMoiekularre- 
'iraktion kontrolliert. 

^ Q 0533 I Daraus Mol.-Ref. = 29.65. 
mr == 1.3723 ) Theorie für GeHu = 29.72. 

Bei vollständiger Reduktion des Bimetliylmethylencyciopropan s 
.konnte Diisopropyi oder Äthylisobutyl, je nach der Stelle der Ring- 
Sprengung, entstehen. Die Siedetempera-tur dieses Kohlenwasserstoffs 
stimmt fast vollkommen mit der Siedetemperatur des2-Methyl-pen tan .s 
(Äthyl-isohiityls) überein, was auf die Sprengung des Ringes zwischen 
'dem sekundären und dem tertiären Kohlenstolfatom hindentet: 

CID /CID 

1 OCR . CH 4- H. = CID .CI-D .CID . CH ^ 

CHs ' CID 


682. H. Zelinsky und J. Gutt: 

Zur Frage über die Konstitution des Oyclobutens 
von B. Willstätter und J. Bruce. 

•[Ans dem Laboratorium für Organ, n. Analyt. Chemie der Universität Moskau.] 
(Elngegangen am 25. November 1907.) 

Da die Cyciobutanreihe gegenwärtig noch ziemlich mangelliaft 
repäsentiert ist, bestrebten wir uns, den Stamm kohlen Wasserstoff dieser 
Reihe darznstellen. Wir gedachten dabei, das Zersetzen des Magnesium- 
cyclöbutylclilorides vermittelst Wassers zu bemitzen, um auf solche 
Wei.se alle anderen Reduktionsverfahren zu vermeiden. Die Synthese 
dieses höchst interessanten Kohlenwasserstoffes ist mm inzwischen auf 
anderem Wege durch die im vorletzten Hefte dieser Berichte (S. 3979) 
•erschienene vorzügliche Arbeit von R, Willstätter und J. Bruce aus¬ 
geführt worden, Wir teilen hier einige Ergebnisse und Zahlen mit, 
die wir bei der Bereitung des Ausgangsmaterials erhalten haben, und 
•die vielleicht nicht ohne Wert sein könnten. 



4745 


Tetra m e t li y 1 e n - d i c a r b o n s ä u r e e s t e r ii rcle aus ina lonsaiirem 
Äthyl und Trimethyleiicliiorbromid nacb dem Yerialireti Ton Perkiii 
jiiiiY), wie es Yoii Ivijuer“) modifiziert \Yorden ist, in Ausbeuten 
bis zu 4-5 ‘^/o der Theorie dargestellt und besaß folgende Eigenscbalten : 
er siedete zwischen 104—105^^ bei 12 mm Druck und hatte 

df = 1.0554; df = 1.0456; = 1.4346. 

Daraus MoL-Eei — 49.82; her. für CioHisOi = 49.86. 

Die aus diesem Ester in guten (91—94 der Theorie) Aus¬ 
beuten erhaltene Tetramethylen-carbonsäure ging bei der De¬ 
stillation konstant bei 195° (korr.) oder bei 96° (15 mm) über. 

df = 1.0599; df = 1.0683; = 1.4432. 

Daraus Mol.-Eef. == 25.00; her. für C 3 H 8 O 2 — 24.72 ®). 

Da das spezifische GreAvicht von dem, welches Brühl'^) an gibt, 
ziemlich ab weicht, haben wir eine Probe (10 g) der Säure durch 
1 -prozentige Permanganatlösung in Gegemvart von Natriumbicarbonat 
bei Zimmertemperatur teilweise oxydiert. Nur die ersten Tropfen 
der Permanganatlösung entfärbten sich ziemlich schnell, die AA^eitere 
Oxydation verläuft äußerst träge, so daß selbst am dritten Tage die 
Lösung noch gefärbt bleibt. Es erAvies sieb, daß die Säure ihre 
Eigenschaften vollkommen beibehalten hat, für das spez. GeAvicht 
fanden Avir d^^ — 1.0602. 

Das entsprechende Säurechlorid und Amid Avurden in üblicher 
Weise vermittelst Phosphortrichlorid und Ammoniak dargestellt. Um 
nun den "Übergang zu Aminocyclohutan zu verwirklichen, Avandten 
wir uns an das Aum uns schon öfters mit gutem Erfolg benutzte Yer¬ 
fahren von Eliz. Jeffreys 0- Pas betreffende IJrethaii, 

CHo.CPL 

CH 2 .CH.NH.CO.OCH 3 , 

siedete bei 95—96° (12 mm) und schmolz bei -f- 19°. 

0.1907 g Sbst.: 18.9 ccm N (19°, 745 mm). 

CeHuNO.. Ber. N 10.85. GeL N 11.18. 

Sein spez. GeAAicht beträgt = 1.0593; die Aiisbeote entspricht 
90°/o der theoretischen. 


0 Diese Berichte 16, 1794 [1883]; Jo um. Cliem. Soc. 65, 950. 
-) Jourri. der liuss. Pliys.-chem. Ges. 37, 507. 

3) Yergl. G1 a d s 1 011 e, Jomm. Ghem. Soc. 51, 11. 

0 Diese Beriolite 32. 1225 [1899]: df = 1.0538. 

'■) Diese Berichte 30 , 898 [1897]; 40 , 2061 [1907]. 

Berichte d. D. Ghem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 
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I)£is fiiis diesem ürethini diircl} Destiliation mit frisch gelöschtem 
Kalk dargestelite Tetrametiiyleuamiii siedete bei 81.5^ (752 nuu) 
im.d besaß folgende Eigenschaften: 

df = 0.8328; ^ 0.8422; n^c, = 1.4363. 

Daraus MoDRof. = 22.28,; her.,für O-DEN 21.91. 

Die Yerwaiidlimg des Amins in Cyclobntanol fand auf folgende 
Art statt: die Aväßrige Lösung des salzsaiiren Amins wurde mit etwas 
überschüssiger Kaliumnitritlösniig versetzt, mit Salzsäure schwach an¬ 
gesäuert und gelinde erwärmt. Da Cyclobutanol uns zur Darsteiluug 
des Chlorids und des Gyclobutans dienen sollte, andererseits aber die 
früheren Perkin sehen Angaben hinsichtlich der Einheitlichkeit dieses 
Präparates uns nicht ganz genügend erscliienen, so sahen wir iins 
genötigt, dasselbe etwas näher zu prüfen. Unser Präparat siedete 
bei 123® unter 740 mm Druck. 

0.1505 g Sbst.: 0.3657 g CO 2 , 0.1483 g ILO. 

e.HsO. Ber. C 66,61, H 11.19. 

Gef. » 66.27, » 11.03. 

df == 0.9159; 1120 = L4328. 

Daraus MoL-Ref. = 20.42; ber. für C 4 HSO = 19.93. 

Wir haben eine Probe dieses Alkohols mit Chromsäure oxydiert. 

3 g Cyclobutanol - 4 - 3 g Chromsäure in wässriger Lösung reagierten 
leicht unter Erwärmung. Bas Oxydationsprodukt wurde mit Wasser¬ 
dampf destilliert und die ersten 10 ccm des Destillats mit festem 
Kaliumcarbonat gesättigt. Die aufschwimmende Schicht färbte Fiichsin- 
sohwefligsänre rot, was auf die Gegenwart eines Aldehyds unter den 
Oxydationsprodnkten hindeiitet, und siedete zwischen 90—110®. Diese 
ölige Substanz wurde in das Semicarbazon verwandelt, das nach drei¬ 
maligem Urnkrystaliisieren bei 216® unter Zersetzung schmolz. Für 
Cyclobutanon-Semicarbazon gibtKijner^) den Schmp. 201® an. Doch 
kann man auf Grund der diesbezüglichen Angaben vorläufig noeb 
nicht sagen, daß sein Schmelzpunkt mit aller Gewißheit bestimmt 
wäre. Das imsrige, bei 216® schmelzende Semicarbazon zeigte nach 
der hydrolytischen Spaltung mit Oxalsäiirelösiing und Destillation mit 
Wasserclampf bereits nicht die geringste Färbung mit Euchsinschwejlig“ 
säure, was unmittelbar eintrat, wenn wir die Mutterlaugen, die bei^ 
den Krystaliisationen des Semicarbazons bekommen wurden, derseO- 
Behandlung mit Oxalsäure und W'asserdampf unterwarfen. | 

0 Jourii, der Russ. Phys.-chem. Ges. 1907, 924, \ ; 
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Es liegt somit eine teilweise Lsomei'isation des Cyclobutauois 0 
bei der Entstehung dieses Alkohols aus Aroin und salpetriger Säure 
yni dem primären Alkohol Cyclopropyicarbiuol nach folgendem Schema: 

Clh—Glh Chi —CH. (Mr- 

I I —. -eH.O—::EH—GH 2 .OH, 

CHs—CILOH CH 2 —CH ■ , CH.'- 

vor, wobei als Zwischenprodukt Bicyclobtitan aiiftreteii muß. 

Wenn man die Bedingungen, unter welchen Will statt er und 
B r u c e » C y c 1 0 b ii t e n « erhalten haben, in Betracht zieht, so ist leicht zu 
sehen, daß bei cler trocknen Destillation des Einwirknngsproduktes 
von Silberoxyd auf Tetramethylenammoniumjodid gerade Bicyciobiitaii 
entstehen konnte. Auch davon kann man sich unschwer überzeugeiu 
daß alle Umwandlungen des Cyclobntens imd seine Eigenschaften, 
wie sie in der erwähnten Arbeit beschrie1>en sind, in cer bicyciischeu 
Struktur dieses Kohlenwasserstoffes Erklärung finden können. 

Solche Struktur kommt uns sowohl in mechanischer Hinsicht, im 
Sinne einer höheren Beständigkeit und eines volikommeneren Gleich¬ 
gewichts des ganzen Systems, als auch vom Standpunkte der Span- 
niiBgstheorie A. v. Baeyers aus betrachtet, als die wahrscheinlichste 
vor; sie widerspricht au! keinen Fall dem, was bezüglich des Tri- 
methylens und seiner Homologen aus den Arbeiten von Gustavson'Oi 
I) e m j a n 0 !f ^), Z e 1 i n s k y und Z e 1 ik 0 ff ^),, sowie aus dem Yerhalten 
cyclischer und hicyciischer ungesättigter Kohlenwasserstoffe bei der 
katalytischen Reduktion in Gegenwart von Nickel nach Yersnchen 
von N. Zelinsky bereits bekannt ist. Yor ungefähr vier Jahren hat 
der eine'’) von uns die Standhaftigkeit des Tetramethylenringes in 
TU gesättigten bicyclischen Kohlenwasserstoffen bei der Anwendung der 
Jrösgezeichneten Reduktionsmethode von Sabatier und Senderens 
bewiesen. Untersucht 'wurden in dieser Richtung unter anderen Cam- 
phen, Bornyleii, Pencheii, Pinen und «-Thujen. Es erwies sich, daß 
nur der letzte von diesen KohlenAvasserstoffen vier Atome Wasserstoff 
.addiert und einen gesättigten Kohlenwasserstoff Cm lUo liefert. Folg¬ 
lich wird der eine Kohlenstoffring dieses bicyclischen Terpens (und zwar 
der Trimethylenring) unter dem Einfluß von Wasserstoff und Nickel 
.mit Leichtigkeit gesprengt. Dies Yerhalten des «-Thnjeiis unter- 


b Daß das Perkinsche Hydroxytetramethyleii keine einheitliche Sub- 
:ötanz darstellt, zu diesem Schlüsse schemt auch Demjanoff gekommen zu 
Äcin. Jüurn. der Russ. Phys.-chem. Ges. 39, 1084 (das soeben erschienene 
Heft). ' ** ' 

2 ) journ. für prakt. Chem., N. P. 58, 458; 62, 270. 
b Diese Berichte 28, 21 [1895]. A) Diese Berichte 34, 2856 [1901]. 
b Journ. der Kuss. Phys.“chem. Ges. 36, 768 [1904]. 


304 



4748 


scheidet e.> scharf \od den übrigen, bis jetzt studierten PeutJiniethylen- 
iriid, Tetra.i:nethyleiiringe entlnritenden Terpenen. Wir möcliteo, auf die 
zitierte Abhandlnng des einen von uns, wo die diese Frage betref- 
lenden experiinentelien Daten besclirieben sind, hin weisen wegen der 
Beiiierkiing von Will statt er und Bruce, die sie bezüglich der voti 
ilinen beobacliteten Eingsprengung bei Ileduktion des Cyclobuteris- 
iiiaclien: »Das ist bei keiner anderen Eingsiibstanz beobachtet \YOrden,« 
Gyciobuten siedet (1.5—2'*) um zehn Grad niedriger als Cyclo-' 
butaii (11—12®) und um drei Grad niedriger als hletliyltrioiethyieiii 
(4—5®). Eine solche Siedetempei'atur scheint nns für Cyclobuten viel 
zu niedrig zu sein, wenn alles das, was vorläiifig TOn den gegen¬ 
seitigen Beziehungen der gesättigten und nngesättigten Kohlenwasser¬ 
stoffe mit gieicheii Kohlenstoff rin gen bekannt ist, in Betracht gezogen 
wird. Wir halten es also für möglich, daß Cyclobuten, den einfachsten 
bieyciischeii Kohlenwasserstoff Torstellt und daß seine Umwauidliuig 
in Cyclobiitan und Butan bei der katalytischen Eeduktion unter stufen¬ 
weiser Sprengung des Trimethylenringes gemäß folgendem Schema, 
indem als intermediäre Phase Methyitrimethylen entstehen muß, statt-r 
findet: 
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Willstätter und Bruce beobachteten ein ziemlich passives Ver¬ 
halten des Cyclobiitens gegen Jod, was, wie uns dünkt, seiner bi- 
cyclischen Katiir nicht widerspricht, wie derselben allerdings auch 
alle übrigen Umwandlungen, welche in der schönen Arbeit 'voiiWilD 
stätter und Bruce beschrieben sind, nicht widersprechen. Durch 
einfache Spaltung der Trimetliylenkette im Entstehiingsmomente des 
Bicyciobutans (Cyciobutens) erklärt sieb die Anwesenheit von Butadien 
unter den Eeaktionsprodukten: 
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Bicyclohutan Butadien 
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Zugiiiisteii der von uns ausgesprocheuen Au sieht dient aiicl! die 
von Perkin jiiiiA) beobanlitete Tatsache — die Uiinvandluug des 
Cyelobutanols unter dem Einfluß der Brorawasserstoffsäure in L3-I>i- 
broinbutan. In dieser UmAvaudlung mußte als Zwisclienphase die 
Hauptrulie Bicyciol>iitaa spielen, dessen Entstehen nach folgendem 
Schema natärlieli erscheint: 

CH2—CH, CHo-CH, 

I i - 1 f 

GHo—OH.OH CH 2 ~CH.Br 

CH —CH» CH.Br CIH 

-> i j (+HBr) ^ ^ (fHR .-)^ 

CH»- ---CH CH»——CH 

- >- CH»Br—CHa—CHBr-CH,. 


683. Carl Bülow und Emil Klemann: 

Beitrag: zur Kenntnis der am Stickstoffatom heterocyclischer 
Verlbindungen hängenden Amidogruppe. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Tübingen.] 
(Eingegangen am 7. November 1907.) 

Die ersten Repräsentanten hetero cyclisch er Yerbindungen mit 
einer am Ringstickstof! hängenden, phenylierteii Amidogruppe haben 
Knorr und Bülow-), wahrscheinlich aber auch Faai^), im Jahre 
1884 aus 1.4-Diketonen und Phenylhydrazin dargestellt. 

1900 gewannen Busch und Heinrichs'*) aus Phenylcarbazid- 
carbonsäureäthylester durch Alkoholahspaltung Aniidourazol: ein fünf¬ 
gliedriger Heteroriug mit einem freien JY-Amid. Diese Gruppe w'iirde 
mit salpetriger Säure behandelt und durch ein Wasserstoffatom ersetzt. 

Dieselbe Reaktion beobachteten v, Pech mann und Mills"’) bei 
ih rem 1 -WArnido-o-brom-^-pyridon-b-carbonsäureäthylester und F ran ■- 


0 Journ. Chem. Soc. 65, 961. 

-) Knorr und Bülow, diese Berichte 17, 2058 [18841; Knorr, diese 
Berichte 18,-304 und 1568 [1885]; Ami. cl Chem. 236, 295 [1886]. 

3) Paal, diese Berichte 17, 914 [1884], 

A) Busch und Heinrichs, diese Berichte SB, 460 [1900]; Busch, 
Festschrift zum Geburtstage des Prinzregenten Luitpold. Erlangen 1901. 
Chem. Zentralbl. 1901, I, 986. 

G Mills, Dissertation, Tübingen 1901. Angenommen von der Fakultät 
am 3. Aiignst; v. Pechmann. und Mills, diese Berichte 37, 3837 [1904]. 
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zeii'-) beim //-PlieDT.l-*V-a.iiiido-2.o-iiap'litliylglyoxaliü. Auch das 1-A'h 
Aiirido~rh4"triazoi, welches vor den B Q low sehen Arbeiten als 
hydrotetrazin, Isobisdiazomethin iiod TrimetliiDtriaziuiid '0 bezeichnet 
worden war, verhält sich so. 

In iiiLserer heutigen Arbeit beschäftigen wir uns mit einer ein¬ 
gehenden Uiitersuchiing der A-xAinidogruppe des lh02 von Bülow 
beschrieben en 1 -'A^-Amido-2.5“dimethylpyrroh3.4-dicarboii säureesters '‘)- 

Wir hatten bereits erwiesen, daß sie sich nach Schotten-Baii“ 
roaini benzoylieren läßt, xmd daß man sie mit Biacetbernsteinsäiire- 
ester zum l.l"A'~W-Bis-[2.5-dimethylpyrrol“3.4-dicarhonsäureester] ■’) zii- 
saiiiinenlegen kann. Wir konstatieren weiter, daß sie durch salpetrige 
Säure lieraiisgeworlen und durch Wasserstoff ersetzt wird, wodurch 
wir zum Knorr sehen ’2.5-Dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsäureester ^0 ge¬ 
langten. 

Wir dürfen also inm wohl, unter Berücksichtigung des gesamten,, 
zurzeit vorliegenden Materials den folgenden Lehrsatz aufstellen: 

Während sich die am RingkohleBStoff carbo- odex" 
lieterocyclisclier Verbindungen hängende Amidogruppe in 
saurer Lösung durch Natriumnitrit in die Diazoniumgruppe 
umwandelt, wird das am ßiögstickstoff iieterocyclischer 
Komplexe haftende Amid unter korrespondierendetL Be¬ 
dingungen als Stickoxydul abgespalten und durch ein 
Wasserstoffatorn ersetzt. \ 

Außerdem fanden wir, daß die Reaktionsfähigkeit der A-Amiclo- 
gruppe unseres Pyrrolderivates viel geringer ist als die eines primären 
Amins oder eines sekundären Hydrazins, und daß ihre basischen 
Eigenschaften zu keinem besonders charakteristischen i\.usdruck ge¬ 
langen. 

Während z. B. sekundäre Hydrazine: ^ N.NIL, welche in ihren 
BiiidungKSYerhältnissen dem untersuchten WAmidokörper naliestelien,. 
im allgemeinen sehr leicht mit aromatischen Aldehyden, und Ketonen 
reagieren, kuppelt sich der 1 -W~AmidO“2,5-dinHdIiylpyrrol-3.4-dicarbori- 
säureester mit den ersteren nur bei vielstündigera Kochen in absolut- 


Ifranzen, Journ. für prakt. Chem. [2] 73, 545 [1906]. 

-) Bülow, diese Berichte 39, 2618 und 4106 [1906]. 

■-’) Hantzsch Und Siiberrad, diese Berichte 33, 58 [1900]; RiihemaiiB 
und Merriin an, Chem. Zcntralhk 1906, I, 2435 473 und Proc. Chem. Soc» 
21, 258; Journ, Chem. Soc. 87, 1768; Ciirtius, Darapsky und Müller,, 
diese Berichte 40, 815 [1907]. 

Bülow, diese Berichte 35, 4311 [1902]. 

Bülow und Sautermeister, diese Berichte 38, 2369 [1905]. 

‘b Knorr, diese Berichte 18, 1558 [1885]. 
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alkoholischer Lösung. Wir konnten auf diese "Weise Benzaldehyd imd 
sein ^?“OxyderiTat mit unserem Amin zu den entsprechenden Ben- 
zylidenen kondensieren. 

Mit den aliphatischen Aldehyden: Form- und Acetaldehyd er¬ 
hielten wir keine liydrazonartigen Produkte. 

Noch erheblich schwerer als mit Benzalclehyd reagiert die 
iV-Amidogruppe unseres Pyrrolabkömmiings mit Ketonen. Aceto- 
phenon gab zwar bei tagelangem Erhitzen in absolut-alkoholischer 
Lösung ein der Formel 

C2H500C.C=-(GH3)C^^ 

C2H500C.C= 

entsprechendes Koiidensationsprodukt; zu keinen befriedigenden End¬ 
resultaten gelangten wir indessen, als wir Benzophenon, Michler- 
sches Keton, Acetessigester, Acetondicarbonsäure und Alloxan mit iiir 
zu verkuppeln versucbten. Mit Aceton läßt sich dagegen wiederum 
eine Kombination hersteilen, jedoch nur, wenn man die Komponenten 
im zngeschniolzenen Kohr auf 100® erhitzt. 

Eine diesbezügliche Regel kann man ans den vorliegenden Beob¬ 
achtungen mit irgendwelcher Sicherheit noch nicht ableiten. 

Während die beiden bis dahin bekannten Acylderivate des 
iV-Amidodimethylpyrrolclicarbonsänreesters mit Hilfe der Schotten- 
B au in an nsehen Reaktion und unter Anwendung von Benzoyl- und 
Phenylacetylchlorid dargestellt worden waren, konnten wir den 
iV- F 0 r m y lamido-diinethyipyrrol-dicarbonsäureester durch 
direkte Einwirknng w a s s er f re i e r A m ei s e n s a u r e anf unser Aiis- 
gangsmaterial gewinnen. Zum gleichen Präparat gelangt man, wenn 
man Formylhydrazid mit Diacetbernsteinsäureester in eis¬ 
essigsaurer Lösung kombiniert. 

Partielle Verseifung von A" - A c y 1 a m i do-dimethylpyrrol- 
(I icarbOB säureestern wurde bisher noch nicht beobachtet. Be¬ 
handelt man die eben erwähnte Eorinylverbindung mit mäßig konzen¬ 
trierter Kalilauge bei Zimmertemperatur, so läßt sich die Operation 
so leiteu, daß nur die eine der beiden Oxäthylgruppen abgespalten 
wird. V 

Die acylierten xA-AmidodimethylpyrroIdicarboosäureester zeigen 
alle schwach saure Eigenschaften, da sie selbst von ganz verdünnten 
Laugen auf genommen und aus diesen Losungen durch überschüssig 
eingeleitete Kohlensäure unverändert wieder abgeschieden werden. 
Diese Eigenschaft verdanken sie dem ImidWasserstoff. 
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11 e t li y i i e r t in aii z. B. d e ii iV - F li e n y 1 n, c e t 1 a. m i, d o - d i in e t li y l ~ 
I > y r r o i - d i c a r b o n s a u r e e s t e r : 

G2H5OOC.C-. (CH3)C.^ 


CbaOOO.G-^. (CH3)C" 


NH. GO. CTG. Cg IG 


mittels -‘Diniethylsobat, so 'verliert das neue Präparat die eliara.lvte- 
ristisclie EigeritthDliclikeit der Miittersiibstanz; es wird alkaliunlöslicb. 

Schon früher haben Bülow und Sautermeister-) geiiiiKlen, 
daß sich der A^-Amidopyrrolester unter geeigneten Experimental- 
bedingimgen mit Plienylsenföl zum iV-Phenylthioharnstoff- 
[2.5“dimethyipyrrol- 3.4 - dicarboiisäureester ] Zusammenlegen 
läßt, eine Yerbindung, die man auch direkt synthetisieren kann diircli 
Kondensation you Plienylthiosemicarbazid mit Biacetbern- 
steinsäureester. 


"Wir übertr Ilgen diese Eeaktion au! Senföle mit Methyl-, Allyl- 
imd Naplitliylgrnppen und gewannen so die iV-Metliyl-, iV-Allyl-, 
iV-Naphthylthioharnstof f-[2.5“dimethylpyrrol-3.4~dica.rboll“ 
sällreester]. Auch in diesen Yerbindungen ist das Imidwasserstoff- 
atorn H* der Träger der sauren Eigenschaften: 


C 2 H 500 G.G= (CH3)C. 
C2lGOOC.G= (GH3)G‘ 


N.NH.CS.to.CHs. 


Primäre Kohlenstoffamine liefern unter geeigneten Yerhältnissen 
mit Schvyef eikohlen Stoff disiibstitoierte, symmetrische Thioharn- 
stoffe. Unser iV-Amin reagierte nicht in analoger Y'eise, 
selbst als wir nach der Methode Ton Hiigershoff zur Reaktions¬ 
flüssigkeit Schwefel hinzufügten'9. Bas Ansgangsmaterial wurde im- 
Yeräiidert zurückgewonnen. 

Sekundäre ITydrazide lassen sich mit (Biecksilberoxyd 
zu Tetrazonen oxydieren 0; die entsprechende Reaktion ließ sicli 
nicht verwirklichen, als wir anstatt jener xmseren iY-Amidoester an- 
wandten. Auch ein Yersuch, das Pyrrolderivat in kalter, konzentriert- 
schwefelsaurer Lösung mit Mangansuperoxyd zum Azokörper zu oxy¬ 
dieren, führte niclit zum gewünschten Ziel, 

Biese experimentellen. Ergebnisse stimmen im großen und ganzen 
überein mit den entsprechenden Yersucben, die Franzen mit seinem 
Ay-Amidöglyoxalinkorper anstelite* 


0 Bülow, diese Berichte 35, 4320 [1902]. 

Bülow^ lind Sau termeist er, diese Berichte 39, 647 [1906]. 
0 ITugershöff, diese Berichte 32, 2245 [1899]. 

G Michaelis lind Philips, Äim. d. Chem. 252, 281. 
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E X p e r i in e n t e 11 e r Teil. 

Einwirkung toii salpetriger Säure auf xV-Amido-2.5-cIi» 
ni e t l:i y 1 p y r r o I - 3.4 - d i c a r b o n s ä u r e d i ä t li y I e s t e r. 

iJas Ausgangsmaterial, der tV-Amido- 2 . 5 -dimethylpyrroi- 3 . 4 -di“ 
carbonsäureester, wurde genau nach der von Bülow" 0 gegebenen 
Vorschrift, die beste Ausbeuten liefert, hergestelit, und das zu den 
folgenden Versuchen angewandte Material gereinigt durch einmaliges 
Ümkrystallisiereri des Rohproduktes aus verdiinntem Alkohol. 

4 g des Esters wiirden in 10 ccm Eisessig gelöst und zur Solution, 
unter guter Außenktihliing, ganz langsam 5 ccm 20-prozentiger Na- 
triumnitritiösung hinzugegeben. MTihrend sich Gas in reichlicher 
Menge entwickelt, beginnt die Ausscheidung einer krystallinischeH 
Substanz. Alsdann versetzt man. das Reaktionsgemisch mit weiteren 
3 ccm Essigsäure und mit soviel Natriuninitrit, bis freie salpetrige 
Säure auftritt, die durch Jodkalium-Stärkepapier nach gewiesen wird. 

Man läßt das Ganze noch eine halbe Stunde lang stehen, saugt 
iiini den Niederschlag ab und verdünnt das gelbliche Filtrat mit der 
vierfachen Menge Wasser. Die dadurch bewirkte Ausfällung "war 
identisch mit der ersten. Die Gesamtmenge des im Vakuum getrock¬ 
neten Präparates betrug 3.1g, d. h. 82 ^/o der theoretisch möglichen 
'Ausbeute, Für die Verbrennung wurde die Substanz zweimal aus 
einem Gemisch von Ligroin mit wenig Benzol iimkrystallisiert. Sie 
bildet dann gro.ße, glänzende Nadeln vom Schmp. 97 *^7 die sich in 
. den gebräuchlich eil organischen Solvenzien, mit Ausnaliine von. Ligroin, 
leicht lösen und auch iu allen sonstigen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften vollkommen mit dem Knorr scheu Dimethylpyrroldi- 
carbonsilureester übereinstimmen, der zum Zwecke direkten Vergleiches, 
nach den .Angaben des Erfinders -), aus Diacetbernsteinsäiireester und 
Ammoniak in essigsaurer Jxösung dargestelit worden war. 

Die Analysen bestätigen die Umwandlung des A-Amido-2.5-di- 
methy 1]>yrrol- 3.4 - dicarbonsäiireesters in 2.5 - Dim eth yI p y rroi-3.4- 
dicarb üu säiiree Ster durch Behandlung mit salpetriger Säure in 
essigsaurer Lösung. 

0.1624 g Sbst.; 0.3593 g CÖo, 0.1050 g H 2 O. — 0.1840 g Sbst.: 9.S cciu 
N (21.2'\ 723 mm). 0.1899 g Sbst.: 10.2 ccm (20% 722 mm). 

CioILAOiN. Ber. C 60.25, H 7.11, N 5.86. 

Gef. » 60.34, » 7.23, » 5.88, 5.95. 


0 Bülow, diese Berichte 85, 4314 [1902]. 
% Kno.rr, diese .Berichte 18, 1558 
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K 0 n (1 e II s a t i o ii ni i t a r o in a t i s c l:i e n A l d e J :i}' ci e ii . 

A’ - E e 11 z' Y .1 i d, e b - a b i i d o » 2.5 - d i in e t li y 1 p y r r o 1- 3.4 - d, i c a r b o n - 

säii ree Ster. 

xV-Arnido - 2.5 - dinietliylpyrrol- 3,4 - diearf »onsäureester liefert niit 
flenzaldehyd unter Wnsseraiistritt BO^volll iu. essigsaurer als aucJi io 
alkoliolischer Lösung ein Kondensa,tionsprodukt, indessen iniiß maiu 
zur Erzielung guter Ausbeuten, die Komponenten in den geeigneten 
Lösiingsrnittein mebrere Stunden am Eiickflußkühler erhitzen. In 
reinster Form wird die neue Verbindung nacli folgender Vorschrlit 
dargestellt: 

5.1 g A-An-iido-2.5-climethylpyrrol-3.4-dicarbonsäureester werden in 30 ccin 
absoiuteiii Alkohol gelöst und mit 2.1 g Benzaldeliyd 8 Stunden lang rück- 
l'ließend gekocht. Nach dem Erkalten verdünnt man die Keaktionsflüssigkeit 
mit nur soviel Wasser, bis die nächsten Tropfen bleibende Trübung liervor- 
rufen würden. Die sich dann im Laufe der Zeit abscheidende Kupplung 
ist zunächst ölig, erstarrt aber bald zu farblosen, prismatischen Krystallen. 

Der robe iY-Beiizyliden-amido-2.5 -dimethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
säureester wurde zur völligen Reinigung für die Analyse mebrmals 
aus verdünntem Alkohol iimkrystallisiert. Ausbeute 5g = 74^/o der 
Theorie. £r schmilzt bei 49*^ und ist in den meisten gebräuchlichen 
organischen Solvenzien, mit Ausnahme von Ligroin, leicht löslich. 

0.1567 g Sbst.: 0.3839 g COo, 0.0920 g H 2 O. - 0.1601 g Sbst.: 11.4 ccm 
N ( 15 . 40 , 732 mm). 

C 19 H 02 O..N 2 . Ber. C 66 . 6 , H 6.5, N 8.2. 

Gef, » 66.8, » 6.5, » 8.1. 

S p a 11 1111 g des A^- B e n z y i i d e 11 - a m i d 0 - 2.5 - d i m e t h y I p y r i’ol- 
dicarbon Säureesters. 

Kocht man die BeiizylideDverbindnng mit verdünnter Essigsäure, so 
spaltet sich wieder Benzaldeliyd ab. Sorgt man dafür, daß letzterer aus der 
Reaktionsflüssigkeit durch Dampfdestillation entfernt wird, so ist die Zer¬ 
legung eine totale. Der abgetriebene Aldehyil wurde als Bcnzalazin gefällt. 
Im Destillationsrückstand befindet sich der nicht flüchtige xV-A.inido-2.5-di- 
methylpyrrol-3.4-dicarbünsäureester. 

N “ p - 0 X y b e n z y 1 i d e n - a rn i d 0 - 2.5 - d i m e t b y 1 p y r r 0 i - 
3.4 - d i c a rb 0 n s ä ii r e e s t e r. 

Dieser Körper wird auf die gleiche Weise bergestellt wie die 
nichtsubstituierte Benzylidenverbindung. Auch hier ist langandauern¬ 
des Erhitzen mit einem tiberschuB des Aldehyds nötig, um befriedi¬ 
gende Ausbeuten zu erhalten. 

3.2 g A^-,Amido-dimetbylpyrrol-dicarbonsäureester und 1.6 g p-Oxy- 
benzaldehyd wurden in 15 ccm absolutem Alkohol gelöst und 8 Stun¬ 
den lang a.m Rückflußkühler zum Sieden erhitzt. Nach dem .Krkalten 
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schieden sich aus der ReaktionsHüssigkeit 3 g des Kondensatioiis-- 
produktes in krystallinischer Form aus, entsprechend 67®/u der Theorie.. 

Der N-f - Oxyherizylide.n-aniido-dimeth}dpyrroFclicarbonsäiireester 
ist leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, etwas schwieriger 
in Äther und .Benzol und sehr schwer oder kaum in Ligroin und 
A¥asser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 154^. Für die Analyse wurde 
ein Präparat wiederholt aus verdünnteni Alkohol umkrystallisiert. 

0.1715 g Shst.r 0.3975 g CO 2 , 0.0955 g R/J. — 0.1225 g Sbst.: 8.7 ccm 
iSl (16'^, 740 mm). — 0.1540 g Sbst: 11 ccm N (17*^, 740 mm). 

G 19 H 22 O 5 N 0 . Ber. C 63.6, H 6.2, N 7.84. 

C4ef. » 63.2, » 6,2, » S.17, 8.19. 

Kondensation mit aliphatischen und aromatischen Ketonen. 

N -Di m e t h y 1 m e t h y 1 e n - a m i d 0 - 2.5 - d i n 1 ethylpyrrol- 

3.4- dicarhonsäiireester. 

Ais A^'-Aniido-dimetliylpyrrol-dicarbonsäureester in überschüssigem 
Aceton gelöst und mehrere Stunden auf dem Wasserhade am Ilück- 
fliißk übler zum Sieden erhitzt wmrde, zeigte es sich, daß die Ivompo- 
neilten unverändert geblieben waren. Dasselbe ist der Falb wenn 
man absoluten Alkohol als Yerdünnungsmittel hiDzufügt und das Ge¬ 
misch 8 Stunden kochen läßt. Die Yerkupplung unter Wasserab¬ 
spaltung trat dagegen ein, als wir folgendermaßen verfuliren: 

3 g des A'^-Amidopyrroldicarbonesters wurden mit 10 ccm Aceton (mit oder 
ohne Zusatz von 5 ccm absoL Alkohol) im Bombenrohr 10 Stunden auf 
100*’' erhitzt. Nach dem Vcrdimstenlassen des Acetonübersehusses liinterblieb 
ein Öl, das in einer Kältemischung zwar erstaiTte, bei Zimmertemperatur in¬ 
dessen alsbald wieder die flüssige Form annahm. Unterwarft man es der 
fraktionierten Destillation, so geht die Hanptmenge bei einem Druck von 
40 mm zwischen 120 und 150*^ über. Das Deatillat zeigt bläaliche FIuo- 
reseoiiz. Es wuirde nochmals bei 60 mm fraktioniert und das zwischen 247 
—253" Übergehende gesondert anfgefangen. Auch nach Tnonatelangem Aiifbe- 
wahren zeigte das Ol noch keine Neigung zur Krystalüsatiou. 

0.1863 g Sbst.: 0.4151 g CO 2 , 0.1223 g H 2 O. — 0.1584 g Sbst.: 0.3524 g 
(33i>, 0.104S g H 2 O. — 0.2779 g Sbst,: 23.9 ccm N (18.4", 738 mm). 

CirilhisOiNb. Ber. C 61.18, H 7.54, N 9.55. 

Gef. » 60.77, 60.68, » 7.34, 7.40, » 9.78. 

N - 1 * h, e n y 1 - m e t b y 1 - ra e t h y 1 e n - a m i d 0 - 2 .5 - d i m e t h y 1 p y xrol- 

3.4- dicarbon$äureester, 

cn,-^ "'CCCHOrC.CO.OCsHb 

Acjiiimoieklüare Mengen von Acetophenon und Pyrrolester für sich allein 
reagieren nicht mit. einander. Die lieäktion trat indessen ein, wenn maa 
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iveton iin Gberschiiß ainveiidet und folgendermaßen arbeitet: 5,1 g des Ainb 
<3o(limethylpYrroldicarbonsäiireestors und 5 g Acetopbeiion Theorie2,4g — 
wurden mit 10 ccm absolutem Alkohol 18 Stdn. lang am, llückflußkühler 
zum gelinden Sieden erhitzt. Läßt man das Reaktionsgemisch dann erkalten 
und läTigerc Zeit im Eissclirank stehen, so scheiden sich nacli und nach 5 g, 
d. 1 l 70 '’/{} der tlleoretisch möglichen Menge, des Kondensationsproduktes aus. 

Die Verbiiidiiiig ist leicht und unzersetzt löslich in reinem Ace¬ 
ton, in. Äther und Benzol, etwas weniger in absokitem Alkohol und 
scliYv’ieriger in Ligroin. Aus letzterem umkrystallisiert, erhielt man 
den i\-Meth;yiphenylraeth}denamiclo-2.5-dimeth}d"3.4-dicarboiisäiireester 
in schönen, glänzenden Tafeln vom Schmp. 111—112^. 

Für die Analyse mußte das Rohmaterial 5—6-mal aus Ligroin unikry- 
■stallisiert werden, da anderenfalls die Werte bei der Stickstoffbestirnmung zu 
niedrig aus:i'allen. 

0.1468 g Sbst,: 0.3631 g CO 2 , 0.0929 g IR0. ~ 0.2146 g Sbst.: 0.5275 g 
CO 2 , 0.1302 g H 2 O. — 0,2555 g Sbst.: 17.3 ccm N (23.6'k 738 mm). 
0.1648 g Sbst.: 11 ccm N (22.3^ 740 mm). 

C 2 üH 24 0,4N,.. Ber. C 67.40, H 6.70, N 7.90. 

Gef. » 67.46, 67,04, » 7.08, 6.79, » 7.57, 7.51. 


.N - .F 0 r n 1 y 1 a m i d 0 - 2.5 - d i in e t h y 1 p y r r 0 1 - 3 .4 - cl i c a, r b 0 n s ä 11 r e e s t e , 

.CCCiDrC.CO.OlhIL 


0:C1I.NH.N< 


''C(CH3):C.C0.0C2H5’ 


5 g iV-Aniidodimethylpyrroldicarbonsäureester wnirdeii mit 20 ccm 
wasserfreier Ameisensäure auf dem Wasserbade, in einem KÖlbehen 
mit eingescliliffenem Steigrohr, dessen oberes Ende mit einem Cliior- 
calciiimrohr Yersciilossen war, 2 Stdn. lang erwärmt. Irn Laufe dieser 
Zeit nahm die Flüssigkeit allmählich eine rötlichgelbe Fa,rl)e an. Ver¬ 
setzt man sie, nach dem Erkaltenlassen, mit genügend Wasser, so 
scheidet sich das Formylierungsprodukt in gefärbten Nadeln aus, die 
man reinigt, indem man ihre verdünnt-alkoholisclie Lösung mit Tier¬ 
kohle kocht. Aiisgelällt wurden 3.8 g, d. h. 70 ^/o der Theorie. 

Für die Analyse mußte die Substanz, welche bei der Verbrennung, trotz¬ 
dem sie mehrmals aus Benzol umkrystallisiert worden war, doch zunächst 
noch zu hoho Stickstoff werte geliefert hatte, in möglichst wenig 2-prozentiger, 
kalter Natronlauge gelöst und durch Einleiten von Kohlendioxyd wieder aus- 
gefällt werden. Als wir diesen Niederschlag, nach dem Trocknen im Exsic- 
cator, abermals ans Benzol umlösten, erhielten wir Nadeln, die scharf bei 
139 ® schmelzen. 

(xanz dasselbe Präparat gewannen wir, als wir Formhydrazid’ 
O:CH.NH.NIL, au! Diacetbernsteinsäureester emwirken ließen. 



4757 


Das erstere stellten wir dar nacli den, Angaben toh GiirtiuSy 
Sch Öler imd Schwann^). Als wird dann 3.5 g desselben mit 15 g: 
Diacetbernsteinsäiireester, gelöst in 50 ccm absoluten Alkoliois, 2 Stdn. 
am Rückflußkühler zum gelinden Sieden erhitzten, schied sich der 
A-.PormyIaniido-'2.5-diinethylpyrrol-3.4-'dicarbonsänreester in schmalen,, 
einseitig zu gespitzten Prismen aus. Auch das auf diesem abweichen¬ 
den Wege erhaltene Produkt mußte zur Töiligen Reinigung zunächst 
in Yerdünnter Natronlauge gelöst und daraus durch Iiohlensäure ge¬ 
fällt werden. Ausbeute: 11 g = 70 ®/o der Theorie. 

0.1595 g Sbst.: 0.3225 g CO 2 , 0.0940 g H 2 O. — 0.2095 g Sbst.: 0.4225 g 
CO 2 , 0.1252 g H 2 O. — 0.1749 g Sbst: 0.3553 g GO 2 , 0.1030 g — 0,1562 g 
Sbst.: 14.8 ccm N (18'^, 725 mm). — 0.2520 g Sbst: 23.2 ccm N (20», 750rninh 
CisH.sOsNs. 

Ber. C 55.28, H 6.43, N 10.0. 

Gef. » 55.14, 55.00, 55.40, » 6.59, 6.69, 6.59, » 10.6, 10.6. 

Partielle Yerseifung des iV-Formyiamido-2.5-dimethTl- 
p y r r 0 1 - 3.4 - d i c a r b 0 n s ä u r e e s t e r s, 

Wir lösten 1 g der Formyiverbindung in 30 ccm 10-prozentiger 
Kalilauge und ließen diese Lösung so lange bei Zimmertemperatur 
stehen, bis aus einer Probe durch Einleiten von Kohlendioxyd nichts, 
mehr ausgeschieden werden konnte. Dieser Zeitpunkt trat nach 3— 
4 Tagen ein. Dann macht man die alkalische Flüssigkeit mit ver¬ 
dünnter Salzsäure sch^vach sauer — da ein größerer tjberschiiß der 
letzteren auf das Verseifungsprodukt zersetzend einwirkt — und 
schüttelt sie wiederholt mit viel Äther aus. Die nach dem Trocknen 
und Ahdunsten des Äthers zurückbleibende Substanz schmolz zwischen 
130® und 135®. Durch Öfteres Ilmkrystaliisieren aus Benzol und ge¬ 
ringen Mengen Alkohol steigt der Zersetzimgspimkt der Yerhindung 
auf 150®. Die Analyse ergab, daß aus einem Molekül des Pyrroldi- 
carboiisäiireesters ein Molekül Alkohol abgespalten wmrden war. Der 
Formylamido-2.5 - dimethylpyrrol-3.4 - dicarbonsäiiremonoäthyiester 
wird von verdilnntem Ammoniak und auch von Natriumbicarbonatlö- 
suüg aiifgenommen — ein Beweis für das Yorhandensein eioer freien 
Carboxyigruppe. Kocht man die ammoniakaiische Solution der Ester¬ 
säure bis zum Yerscliwinden des Ammoniakgeruches, so gibt die rück¬ 
ständige Lösung mit den verschiedenen Schwernietallsalzen Nieder¬ 
schläge,' ■ ' 


b G'urti.u.s,. SchöfeWuncl Schwann, Journ. für prakt. ' Cliem. ,,[21 
,51,481.': ', ■ 
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0.1842 g Sbst.: 0.3511 g CO 2 , 0.09S7 g H 2 O. — 0.1937 g Sbst.: 19 ccm 
K (13'*, 736 rmn). 

CuHitO^N.. Ber. C 51.93, H 5.55, N 11.05. 

C4eL » 51.98, » 5.99, » 11.34. 


N- P b e 11 y 1 n c e t y 1 - ni e tli v 1 - a m id d - 2.5 - d i m e t b v 1 p y r r 0 1 - 
o.4-dicarl>ousäiU'eester, 


CgH5, CH2.C0.N(CH,).K 


. .C(CH3):C.G0.0C2H5 


''C(CH3):C.C0.0C2 H, 


IJm das saure ImidwasserstolLatom des von BülowO dargestellten A"- 
P]ieiivia.cetYlamidodinietbylpyrroldicarbonsiiureesters cliireh Methyl zu ersetzen, 
verfuhreu wir folgendermaßen: 5 g der genannten Verbindung wurden in 
120 ccm 5-prozeiitiger, kalter Kalilauge gelöst und ganz langsani und unter 
licftigem Schütteln immer aufs neue kleine Mengen Dimethylsulfat eingetra¬ 
gen, bis der entstandene Niederschlag sich nicht mehr zu vennehi’cn schien. 
Selbstverständlich muß die Reaktionsflüssigkeit auch am Endo der Operation 
noch Giircumapapier bräunen. Dann saugt luau das Ausgeschiedene ab, 
wäscht es zunächst mit 2-prozentiger Kalilange und nun mit Wasser völlig 
aus. Ausbeute an Kohprodukt 4.5 g. 

Der AV[Phenylacetyl]-methylamido-cUmetbylpyrroldicarboiisäureester 
ist, iin Gegensatz zum nicht methylierteu Ausgangsmaterial, in ver¬ 
dünnten Alkaliiaugen imlüslich. Er ist dagegen leicht löslich in Ace¬ 
ton, Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Äther und schwieriger in 
Ligroin. Aus diesem Lösungsmittel wurde das Präparat für die Ana¬ 
lyse umkrystallisiert und so in aggregierten Prismen oder in großen 
Tafeln vom Schmp. 82® erhalten. 

0.1380 g Sbst.: 0.3290 g COo, 0.0805 g HoQ. — 0.1593 g Sbst.: lO.G ccm 
N (15.8®, 751 mm). 

GoiILöOäNa. Ber. C 65.23, H 6.78, N 7.30. 

Gef. » 65.00, » 6.53, » 7.77, 


Produkte der Einwirkung von Senf ölen auf iV-Ainidu- 
dimetb ylpyrrol-dicarbon säure es ter. 
iV-Mononietliylthioharnstoff - [2.5- dimethylpy rrol- 3.4 -dicar- ’ 

bonsäureester], 

.C(CHa):G.CO.OC2ll5 


CIL.NH.GS.NH .,N< 


'C(CH3):C.C0.0C2H5 


0.9 g Methylsenföi und 3.2 g W-Amidodimetliylpyrroldicarbon- 
säureester wurden kr 25 ccm absolutem Alkohol gelöst und Stun¬ 
den auf dem Wasserbade am Rückflußkühler erhitzt. Nach zw'ei- 


Bül 0 w. diese Berichte 4320 [1902], 
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tägigem Stellen hatten sich 0.8 g des Methviharnstoffderivates vom 
Schmp, 188^^ abgeschieden. Die Mutterlauge wurde nochmals Stun¬ 
den rüclviließend gekocht. Baraul krystallisierten 0.6 g des Additioiis- 
prodiiktes aus. Um die Eeaktion zu beschleunigen, fügten wir zum 
Filtrat 1 g Methylsenföl und erwärmten 10 Stimdeii lang. Über Nacht 
setzten sich l.o g des neuen Körpers ab, und endlich erhielten wir 
durch nochmaliges Siedenlassen dieses letzten Filtrates 0.3 g, so daß 
die Gesamtausbeute 3 g = 74 °/o der Theorie betrug. Als wir das 
Rohprodukt zw^eimal aus Benzol unter Zusatz von wenig absolutem 
Alkohol nmkrystallisierten, war das Präparat analysenrein. Es schmolz 
nunmehr bei 193—194^. 

Der iV-Mon omethylthioharnStoff - [2.5 - dimetliylpyrrol-3.4-dicarboii- 
säureester] löst sich in Äthylalkohol, besonders beim Erwärmen, des¬ 
gleichen in Eisessig ziemlich leicht, viel schwerer in Methylalkohol 
und Benzol, am schwierigsten aber in Ligroin. 

0.1469 g Sbst.: 0.2758 g CO 3 , 0.0893 g H 2 O. — 0.1641 g Sbst: 19 ccm N 
(20'^, 740 mm). — 0.12IG g Sbst.: 0.0858 g BaSOj. 

C 1 JL 1 O 4 N 3 S. Ber. C 51.3, H 6.5, N 12.9, S 9.8. 

Gef. >> 51.2, » 6 . 8 , » 13.1, » 9.7. 


A^- Ally 1 thioh ar n st 0 f f-[2.5 - cliin et hy I py r r 0 i - 3.4- die a r b 0 n - 
säureester], 


CIL: CH. OIL. N H . CS. NH. N< 


.C(CIL):G.GO.OC2lL 

•C(CH3):C.CO.OC2Hs 


Erhitzt man 3.7 g A^-Amidodimethyipyrroldicarboiisäureester, 2 g 
käufliches Allylsenlöl (ca. 93A/o CsHaNGS enthaltend) und 10 ccm 
absoluten Alkohol 10 Stunden lang am Rückflußkühler zum Sieden, 
so scheiden sich heim Stehenlassen 4.4 g des neuen Thioharnstoff- 
■derivates, entsprechend etwa 70 ®/o der Theorie, aus. 

Der N -Allylthioharnstoff -[dimethylpyrroldicarbonsäiireester] lost 
sich leicht in Aceton, etwas weniger gut in Alkohol Und Äther: er ist 
schwer löslich in Benzol und unlöslich in Ligroin und AFasser. Yer- 
dünnte Natronlauge nimmt ihn leicht auf; überschüssig eingeleitete 
Kohlensäure scheidet ihn wieder unverändert aus. Durch wieder¬ 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol kann man ein anaiyseiireines Prä¬ 
parat, dessen Schmelzpunkt bei 192° liegt, gewinnen. 

0.1420 g Sbst.: 0.2835 g CO 2 V 0.0835 g H 2 O. — 0.1690 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (16.6«, 732 mm). - 0.2015 g Sbst: 0.1336 g BaSO^. 

CjßlLaOljNsS. Ber. C 54.33, H 6.56, N 11.92, S 9.07. 

Gef. » 54.45, » 6.58, » 12.36, » 9.14. 
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- a - "N rip h t li y 1 1 lii o h a.r n sto if-[2. 5 ~clim e th y 1 py r ro 1 - 3.4- di- 
e a r b o ü s a u r e e s t e r], 

,, TT ATTT nC ,tTT 1VT,.''CCCH3):C.C0.UC,.EJ5 


Ci(,H7.NH.GS.NH.N< 


'CCCH3):C.CO.OC..Hr,' 


Das 211 diesem Yersricb berniticte NaphthylseiifÖi wurde nach 
A. W, T. liofmaTiiis Methode aus li-Naplithylainiii und Schwefel- 
kolileiistüff dargestellt. Dabei zeigte sich, dai?> das Senföl, welches 
aus dem ziiuächst gebildeten NaphthylthioharnStoff durch Einwirlviiiig 
von Pliosphorsäure gebildet worden war, aiii vorteilhaftesten durch 
ii 1 ) e rh i t z t e n 'W asserdampf abgeblaseu wird. 

Erhitzt irian molekulare Mengen JSiaphthylsenföI (8.3 g) und 
iY-AiuidodiinethylpyrrohlicarboiisäLireester (3.2 g) mit a.bsoluteni Al¬ 
kohol (65 ccm) 9 Stunden lang am Rückflußkühler, so scheiden, sitdi 
aus dem Reaktionsgemisch innerhalb 24 Stunden 2.9 g des Thioiia.rii- 
stoffderivates ab. Verwendet man dagegen, unter sonst gleichen 
experimentellen Bedingungeu, das Doppelte des Senföis, so steigt die 
Ausbeute an unserem AdditionsproduJct auf 70®/o der Theorie. 

Der ausgescbiedene iV-c:-Na|)hth ylthloharnstoff-[ 2 .5-dimethyIpyrrol- 
b.4-dicarbonsäiireester] ist leicht löslich in Äthyl-, Methylalkohol und 
in Eisessig, weit schwerer in Äther und Benzol und schwierig in Li¬ 
groin. Zur Analyse wurde das Frliparat aus Benzol, dem eine ge¬ 
ringe Menge absoluten Alkohols zugesetzt worden war, umkrystallisiert. 
Die reine Verbindung schmilzt nnter Oelhfärbimg hei 183°. 

0.1299 g Sbst.: 0.2973 g CO,, 0.0707 g H^O. - 0.2210 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (lb% 739 mm). — 0.i9irg Sbst.: 0.0994 g BaS 04 . 

C 23 H 05 O 4 N 3 S. ^Ber. C (;2.8, H 5.7, N 9.6, S 7.3. 

OeL » 62.4, » 6.1, » 9.8, » 7.1. 


684. Hans und Astrid Euler: Alkohole und Harzsäuren 
im Blattfirnis von Ainus glutinosa, 

[Aus dem Ijaboratorium für ^Vllgemeine und Orgaaisclie Gheiiiie 
der Hochschule Stockholm.] 

(Eiügegangen am 21. Hoveraber 1907.) 

.Die Blattwachse oder nicht be.niitzbareii Bestandteile der Blatt- 
cuticüia sind im allgemeinen ihrer chemischen Natur nach w’enig er¬ 
forscht. Etard isolierte zwmr aus Blatt wachsen zahlreiche, von ihm 
als Phytosterine bez.eichnete Stoffe^), welche indessen meist alipha* 

0 Oompt. reiid. 114, 23l und 364 und: La Bioclumie et les Chiorci- 
,phY,iIes, Paris. 
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tische Wachsalkohoie zu sein scheinen, so\Yeit man nach seinen ana¬ 
lytischen Resultaten urteilen darf. 

Besonders um die gegenseitige Stellung der echten aliphatischen 
Wachsalkohole und der zweifellos cyclisch gehanten Stoffe mit Cho- 
iesterinreaktionen in Blattüberzügen zu ermitteln, wurde eine Unter¬ 
such iing der wachsartigen Cnticulaaekrete unserer Laubhlätter und 
zwar zunächst der Erle in Angriff genommen. 

Im Folgenden soll das Ausgangsmaterial beschrieben werden. 

Die in jnngem Zustande klebrigen Blätter von Ainus glutinosa 
fühlen sich im Herbst ziemlich trocken an; der dünne Firnis, welcher 
sie bedeckt, läßt sich durch rasches Behandeln der frischen Blätter 
mit lauwarmem Benzol-Toluol leicht abwaschen, w^obei Stoffe aus dem 
Blattinnern, Chlorophyll usw., höchstens spuren weise mitfolgen. 

Der mit Natriumsulfat getrocknete Extrakt von etwa 10 kg im 
September geernteter Blättern lieferte 40 g eines harten, dunkel grün- 
iichgräuen Lackes, welcher fast keine mit Wasserdampf übergehenden 
Stoffe enthielt. In warmem Benzol ist das Harz sehr leicht löslich; 
aus dieser konzentrierten Lösung fällte Äther einmal den unten als 
Glutinol beschriebenen, schwerer löslichen Alkohol sandig-krystal- 
iinisch aus; bei allen anderen Darstellungen war jedoch dieser Körper 
nicht in nennenswerter Menge vorhanden, und Äther erzeugte keinen 
Niederschlag, ebensowenig Alkohol. Das Rohharz wmrde nun durch 
Auskochen mit Petroläther in zwei Fraktionen zerlegt: 1. eine un¬ 
lösliche, deren Menge etwa ein Drittel des ganzen betrug und die aus 
-einer, vorläufig als Glutinsäure bezeichneten amorphen Harzsäure 
(oder Mischung isomerer Säuren), (C 28 H 44 07 )x, bestand; 2. eine lös¬ 
liche Fraktion, welche neben einem gut krystallisierenden. Wachs¬ 
alkohol, dem Glutinol, C 14 H 2 SO (das Rohprodukt enthält 10®/o des¬ 
selben in freiem Zustande), als Hauptbestandteil eine amorphe, mit 
dem eben erwähnten Alkohol teilweise veresterte Harzsäure, (C 28 H 4805 )x, 
enthielt, die vorläufig Glutinolsäure genannt ^verden mag. Daß der 
Glutinolester neben der freien Saure in der erwähnten Rohfraktion 
vorliegt, wird dadurch wahrscheinlich, daß letztere, welche amorph ist 
und sich in wäßrigem Ammoniak leicht löst, nach dem Wiederaiis- 
fällen mit verdünnter Schw^efelsäiire und Lösen in Alkohol schnell zu 
einem Krystailbrei erstarrt, woraus sich noch (3 g) Glutinol gewinnen 
läßt; nach Entfernen des letzteren blieb die Säure völlig amorph. 

Die Eigenschaften der isolierten Harzbestandteile sind folgende: 

Glutinol, C 14 H 28 O, ist ein farbloser, gesättigter, in Alkohol, 
Äther und znmal in Benzol leicht löslicher Alkohol. Sehr konzen¬ 
trierte Benzollösnng erstarrte fast kolloidal. Aus Alkohol scheiden 
sich voluminöse, feinblättrige Krystalifiocken breiförmig ab. Am besten 

Bericlite d. D. Cüein. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 305 
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wird der Körper durch Krystallisation aus Petroläther, worin er etwas' 
weniger leicht löslich ist, gereinigt und von den klebrig-harzigen Bei- 
iiiengiingen befreit. Schmp. 70—7P. 

0.1539 g Sbst.: 0.4460 g CO 2 , 0.1737 g HoO. — 0.1466 g Sbst.: 0.4250 g 
CO 2 , 0.1701 g Hs 0. 

C 14 H 0 HO. Ber. C 79.12, H 13.13. 

Gef. » 79.03, 79.07, » 12.65, 13.01. 

Der Wasserstof fgehalt wurde etwas niedriger gefunden, als die Formel 
verlangt; es ist dies w^ohi durch geringe Beimengungen ungesättigter 
Körper bedingt, worauf auch die Bestimmung der elodzahl schließen 
ließ. Das analysierte Präparat verbrauchte nämlich nur 5‘Vo seines Ge- 
wdehtes an Jod, und der reine Alkohol muß demnach gesättigt sein. Er 
gibt nicht S alkowskis C'holesterinreaktion. Wenn sich der ermittelte 
Wasserstoffgehalt bestätigt, muß Glutinol entweder cyclisch gebaut sein 
oder die Formel ist zu verdoppeln. Die Yersuche, eine Entscheidung 
über die Molekular große zu bringen, durch Bestimm iiiigen der Ge¬ 
frierpunktserniedrigung in Benzol, sowie der Siedepimktserhöhung in 
Benzol und in Alkohol, lieferten wegen Assoziationserscheinungeil 
keine eindeutigen Resultate. Bei den Yersuchen mit Alkohol stört 
auch die Absorption der gelösten Wasserspuren durch das GlutinoL 

Giiitanol, C 14 H 26 O 2 (?), Es wurde oben erwähnt, daß ein Prä¬ 
parat des Elattlackes von Ainus einen in Äther schwer löslichen,, 
gut krystallisierenden Körper enthielt. Im allgemeinen verhielt sich 
diese Yerbindung dem Glutinol ähnlich, unterschied sich aber davon, 
durch geringere Löslichkeit und höheren Schmelzpunkt, 76^b Die 
Analyse führte zur Formel CUH 26 O 2 , jedoch ist eine Bestätigung 
durch weitere Analysen, ivozii gegenwärtig das Material fehlt, Aviin- 
schenswert. Wie Glutinol ist Glutanol ein gesättigter Alkohol und 
gibt nicht die Cliolesterinreaktion. 

0.1023 g Sbst.: 0.2798 g CO 2 , 0.1017 g ILO. — 0.1007 g Sbst.: 0.2746 g 
COs, 0.0948 g ILO. 

Ci 4 Hsß 02 . Ber. C 74.23, H 11.60. 

Geh » 74.58, 74.37, » 11.14, 10.56. 

Die Wasserstoff werte wie das Yerhalten gegen Jodlösung lassen 
wie beim Glutinol auf geringe Mengen ungesättigter Beimengungen 
schließen. 

Glutinolsäure, (GasH 48 05 )x, wurde nur amorph erhalten und. 
schmilzt zu einem bräunlichen, durchsichtigen Glas. Yerschiedeno 
Fraktionen zeigten dieselbe Zusammensetzung. Die Saure erweichte 
über 80^ und zeigte keinen bestimmten Schmelzpunkt; es ist deshalb 
nicht unwahrscheinlich, daß eine Mischung von Isomeren vorliegt* 
Die Säure gibt intensiv Salkowskis Cholesterinreaktion, ebenso ihre 
Di]odverbindiing (vergL unten). 
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0,1985 g Sbst: 0.5258 g CO 2 , 0.1887 g H 2 O. — 0.1916 g Sbst: 0,5080 g 

CO 25 0.1750 g Ho 0. 

C 28 H 48 O 5 . Ber. C 72.33, H 10.44. 

Gef. » 72.25, 72.32, » 10.66, 10.24. 

Burcli Titrieren der in Amylalkoliol gelosten Säure mit 0.12-w. Ba¬ 
rytlösung ergab sieb das Säureäqnivalent zu 1150. Da die einlacbste 
Molekiilariormel 464.5 ist, muß sie wenigstens verdoppelt werden. 
Die Säure nahm 49.7 Gewichtsprozent Jod auf, entsprechend 231 g 
pro C 28 H 48 O 5 == 464.5; der für eine Äthylenbindimg berechnete Wert 
ist 254 g Jod. 

Glutinsäure, (C 28 H 44 0 - 7 ), ist wie die vorige amorph und vei- 
hält sich beim Erhitzen völlig ähnlich. Dieser wasserstoffreichste Be¬ 
standteil des Ainus-Lackes zeichnet sich durch seine Dnlöshchkeit 
in Petroläther aus und läßt sich dadurch von dem vorher erwähnten 
und ihrem Ester trennen. Die Saure wurde nicht esterifiziert. 

Bezüglich der Einheitlichkeit dieser Säure gilt das unter der 
vorigen Gesagte. Die Salkowskische Reaktion wird gleichfalls sehr 
schön erhalten. 

0.0764 g Sbst.: 0.1915 g CO 2 , 0.0625 g H 2 O. ~ 0.1464 g Sbst: 0.3636 g 
CO 2 , 0.1159 g H 2 O- — 0.1835 g Sbst.: 0.4571 g CO 2 , 0.1484 g H 2 O. 

C 2 SH 44 O 7 . Ber. C 68.24, H 9.02. 

Gef. » 68.36, 67.73, 67.94, » 9.17, 8.88, 9.07. 

Die beiden ersten Analysen beziehen sich auf verschiedene Frak¬ 
tionen des unverseifteu, nur mit Petroläther ausgekochten Harzes, die 
letzte auf ein als weiße Flocken durch Ansäuern der ammoniakalischen 
J^ösung erhaltenes Präparat* Die Aciditätsbestimmiing in alkoholischer 
Lösung ergab als Säureäquivaientzahi 667, die rund nur die Hälfte 
der für Glutinoisäure ermittelten beträgt. Eine Bestimmung der Hühl- 
schen Jodzahl ergab, daß Glutinsäure 52.5 °/o ihres Gewichtes an Jod 
absorbierte, oder 258 g Jod pro GrammoL G 28 H 44 O 7 = 492.4, in naher 
Übereinstimmung mit dem für J 2 , also eine Äthylenbindung, berech¬ 
neten W^ert 254, . 


Zusammenfassung. 

Im Biattfirnis alter Ainus-Blätter finden sich zwei krystaUisierende, 
gesättigte Alkohole, welche die Cholesterinreaktion nicht geben, ferner 
in größerer Menge zwei amorphe, ungesättigte Harzsäuren (oder 
Gruppen isomerer Sauren), welche Cholesterinreafctionen sehr aus¬ 
geprägt aufweisen. 

’ Ein Yergleich der analytisch ermittelten Atomverhältnisse: 


Alkohole I 


C28H56O3 

C28H52O4 


Säuren 


G28H4SO5, 
C2SH44O7' 


305 ^ 
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läßt die Eegelmäßigkeit erkeD.ueB, daß beide Alkohole'sowie beide 
Säuren unter sich in völlig analoger Weise ab weich eiij' die Säuren 
sind indessen verhältnismäßig wasserstoffärmer als die Alkohole luid 
zwar um 2 Wasserstoff- anf 2S Kohienstoffatome. In Übereinstimmung 
hiermit zeigt das Absorptionsveriiiögeii der Säuren, gegenüber dod, daß 
sie eine Doppelbindung auf 28 Kohlenstoffatome enthalten. 

Von allgemeinem Interesse scheint uns die Beziehung, welche 
zwischen diesen aller Wahrscheinlichkeit nach cyclischen Stoffen 
des Blattüberzuges und den in gleicher Weise aiiftretenden, sicher 
aliphatischen Wachsalkoholen besteht. Man dürfte berechtigt sein, 
Mer Übergänge anzunehmen, welche mit denjenigen zwischen alipha¬ 
tischen Terpenalkoholen und cyclischen Terpenen vergleichbar sind. 

Erl. stiid. pliil. S. Montelius danken wir für die Hilfe bei der 
Darstellung des Materials. 


685. H. Rupe und B. Hinterlach: Über die Einwirkung 
von Semicarbazid auf ungesättigte Verbindungen, 

[Zweite Mitteilung.] 

• (Eingegangen am 21. November 1907.) 

Von Biipe in Gemeinschaft mit LotzO and mit Schlochoff^) 
ist gezeigt worden, daß Semicarbazid sich an die in der a, /3-Steilung 
befindliche Kohlenstoffdoppelbindung ungesättigter Ketone anlagern 
kann; indem gleichzeitig ein zweites Semicarbazidmolekül sich in ge¬ 
wohnter Weise mit der Garbonylgruppe vereinigt, entstehen die von 
uns Semicarbazid-Seniicarbazone genannten yerbindimgeir^). In 
der vorliegenden Arbeit sollten die Grenzen dieser Reaktion fest- 
gestellt werden. Es hat sich ergeben, daß diese sehr eng gezogen 
sind, und daß die Additionsfähigkeit des Semicarbazides bei weitem 
nicht an jene des Hydroxylamins heranreicht. Denn das Hydroxyl¬ 
amin ist bei seinen Anlagerungen, wie dies in derletzten Zeit heson- 

Rupe und Lotz, diese Berichte B6, 2802 [1903]. 

Rupe und Schlochoff, diese Berichte B5, 4377 [1903]. 

Kurze Zeit darauf haben 0. Wallach und Fr. Oollmann (Ann. d. 
Chem. 3BI, 327 [1904]) das Semicarbazid-Semicarhazon des Campher- 
phorons beschrieben. Diiser Befund ist interessant, weil es sich hier um 
ein cyclisches Keton handelt, allerdings mit der doppelten Bindung in der 
Seitenkette, wie im Pulegon. Rupe und Schlochoff haben seinerzeit schon 
gefunden, daß Pulegon nur ein Monosemicärbazon liefert. 
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<lers die Arbeiten von Posner^) bewiesen haben, weit weniger 
(lorcli koiistitiitioneile Einflüsse aller Art behindert, als das Serpi- 
earbazid. 

Es ist uns bislang nicht möglich gewesen, an irgend ein cjclisches, 
ungesättigtes Keton Seinicarbazid anznlagern, ebensowenig an ein 
solches mit einem Phenyireste; jene Addition beschränkt sich, wie es 
scheint, au! ungesättigte, aliphatische Ketone. Während nun in den 
früheren Arbeiten Citronelliden-aceton, Mesityloxyd undPhoron 
zu dieser Reaktion benutzt worden sind, haben wir jetzt Äthyiiden- 
aceton, IsoTaleryliden-aceton und das bisher noch nicht be¬ 
schriebene Keton Onanthyliden-acetoii dazu herangezogen. Die 
Semicarbazid-Semicarbazone dieser Körper zeichnen sich durch be¬ 
trächtliche Unbeständigkeit ans; schon beim Kochen mit Alkohol, 
rascher mit Wasser, werden sie gespalten, sei es in die Komponenten, 
sei es, daß die ungesättigten Ketone noch weiter zerfallen — wir haben 
diese Erscheinung noch nicht weiter nachgeprüft —, 'während die 
beiden Semicarbazid-Molekeln in Form des won Thiele^) entdeckten 
Hydrazodicarbonamides sich wiederfinden: 

KH 2 .CO.NH.NH.CO.NH 2 . 

Durch Säuren werden die Körper natürlich gleichfalls sehr rasch 
gespalten. 

Als Yertreter der ungesättigten Ketosäuren mit einer doppelten. 
Bindung in der ^-Stellung zur Carbonyl-Gruppe wurde der 
Äthyliden-acetessigester gewählt: 

CH 3 .CO.C.COOC 2 H 5 ^ 

CH.CHs 

Mit 2 Mol. Seinicarbazid bildete sich hier ein Semicarbazid- 
Semicarbazon, aber in sehr schlechter Ausbeute, *so daß es kaum 
möglich war, den Körper eingehend zu untersuchen. Zweifellos wird 
die Ursache hierfür in einer Häufung der negativen Gruppen, beson¬ 
ders io der Anwesenheit der Carboxylgnippe, su suchen sein. 

Gegen alle Erwartung lagert Crotonsäureester verhältnismäßig 
leicht Semicarbazid an seine doppelte Bindung an. 

Doch entsteht das primär gebildete einfache Additionsprodukt 
nur in minimaler Ausbeute, denn eine zweite Semicarbazidmolekel 
wirkt noch verseifend auf den Ester ein und ersetzt in diesem den 
Alkoholrest unter Bildung eines Säure-Semicarbazides: 

CPU. CH. CH 2 . CO. NH. NH. CO .NH 2 
NH.CO.NH.NH 2 

; Posner, diese Berichte 36, 4^05 [1903]; 39, 3515, 3705 [1906]. 

Thiele, Ann. d. Chem. 270, 44 [1892]. 
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All Ziiii ratsäiireester kann sich, wie vorauszuselieii war, Semi- 
carbazid niclit anlagerii. Ob die von ■ uns bisher angenoixmiene 
Konstitution dieser Semicarbazid-Additionsprodukte 0 richtig ist, w^erden 
Yersiiche zeigen, die gegenwärtig in unserem Laboratorium von Hni. 
Kessler ausgefuhrt werden. 

Athyliden-aceton und Semicarbazid, 

CHg. CH. CIL. C (: N. NH. CO. NH>). CH 3 _ 
NH.CO.NH.NTL. 

Aceton und Acetaldehyd wurden nach Ciaisen^) vermittelst Cyan- 
kalium kondensiert zum Hydracetylacetoii. 

Beständiges starkes Kühlen ist durchaus notwendig, so daß man zweck¬ 
mäßig nicht zu große Mengen der Ausgangsmaterialien anwendet. Die äthe¬ 
rische Lösung des xildols darf nicht, wie Claisen angibt, über Clilorcalciuni, 
sondern nur über geglüiitein G-laubersalz getrocknet werden. Die Zersetzung 
zum Äthy liden-aceton führt man am besten durch Kochen mit Essigsäure- 
anliydrid im Kohlensäiirestroiii aus. 

Als das Keton'mit einer wäßrig-alkoholischen Lösung von 2 Mol.- 
Gew. Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat zusammen stehen 
gelassen wurde, setzten sich nach einigen Tagen warzenförmige, weiße 
Krystalle au den Gefäß Wandungen ab. Aus absolutem Alkohol mehr¬ 
mals rasch umkrystallisiert, bildet der Körper feine, weiße, zu Warzen 
vereinigte Nadeln vom Schmp. 126^\ 

0.1592 g Sbst: 0.2274 g CO 2 , 0.1084 g H 3 O. — 0.1260 g Sbst.: 43.05 ccm 
N (16°, 748 mm). 

C 7 H 1 GO 3 N 6 . Ber. C 38.88, H 7.41, N 38.88. 

Gef. » 88.96, » 7.62, » 39.03. 

Bei längerem Kochen mit Alkohol zersetzt sich die Yerbindung 
unter Bildung des unlöslichen Hydrazodicarbonamides‘**). Sie ist in 
verdünnter Salzsäure löslich, fällt jedoch au! Zusatz von Soda nur 
nnvollkommen aus wegen ihrer beträchtlichen Löslichkeit in Wasser, 

Isovaleryliden-aceton, (CHa^CH.CHs.CHrCH.CO.CIL. 

Gleiche Molekulargewichte frisch destillierten Isovaleraldehydes und Aceton 
werden unter guter Eiskühlung mit dem doppelten Yolumeu einprozentiger 
Natronlauge versetzt. Nach einigen Stunden wird, unter beständiger Eis¬ 
kühlung, 12—24 Stunden geschüttelt. Das ausgeschiedene Öl wird in Äther 
aufgenommen, nach dem Trocknen über Natriumsulfat ward destilliert. Das 
Isovalerylidenaceton, das auf solche Weise direkt entsteht, bildet ein nicht 


1 ) Diese Berichte 36, 4377 [1903], 

2 ) Claisen, Ann. d. Ohem, 306, 824 [1899], 

'Ö Der Mechanismus dieser Abspaltung der beiden Semicarbazidreste wird 
gegenwärtig genau untersucht. ' 
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iniangeDehm riechendes, fai-bloses oder schwach gelbes Öl vom Sdp. 72—78o 
unter 12 mm Druck. 

0.3248 g Sbst: 0.9043 g OO 3 , 0.3257 g H 2 O. 

GsHiiO. Ber. C 76.19, H 11 . 11 . 

Gei. » 75.93, » 11 . 22 . 

Barbier und Bouveault’), die dieses Keton auf ähnliche Weise schon 
dargestellt haben, gaben als Siedepunkt 180“ (750 mm) an. 

Semicarbazid-Seniicarbazon des Isovaleryliden-acetons, 
(CH3>2CH.CH2.CH.CH2.C(CH3):N.NH.C0.NH2 _ 
NH.CO.NH.NH 3 

Die weißen Krjstallwarzen des neuen Körpers scheiden sich nach 
dem Zusammenhrihgen der Komponenten in einigen Tagen aus. 

Mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet die 
Substanz weiße, rhombische, zusammengebackene Blättchen; der 
Schmelzpunkt liegt bei 157®. Die Reinigung kann auch so Yorge- 
nommen werden, daß man das Seniicarbazidderiyat in verdünnter 
Salzsäure unter Kühlung löst und mit Soda, nach dem Filtrieren, 
vorsichtig ausfällt. 

0,1731 g Sbst.: 0.2941 g CO 2 , 0.1331 g H 2 O. — 0.1312 g Sbst.; 38.6 ccm 
N (17®, 732 mm). 

G 10 H 32 O 2 N 6 . Ber. C 46.51, H 8.53, N 32.56, 

Gef. » 46.34, » 8.60, » 32.70. 

Kocht man den Körper mit Wasser, so löst er sich allmählich 
unter Ausscheidung eines Öles, das vermutlich das Keton ist. Aus 
der wäßrigen Lösung fallen beim Abküblen reichlich Krystalle von 
Hydrazodicarhonamid aus. Die gleiche Zersetzung erfolgt, nur viel 
langsamer, auch beim Kochen mit Alkohol. Fügt man zu einer al¬ 
koholischen Lösung des Körpers kalt gesättigte alkoholische Pikrin¬ 
säure, so fällt ein in gelben Nadeln krystallisierendes Pikrat (Schmp. 
146®) in sehr geringer Menge aus. 

<) n a nth y 1 i d e n - a c e 1 0 n, CH 3 . ( 0112 ) 5 . CH: CH. CO. CH 3 . 

Die Kondensation von Önantbol und Aceton wurde wie iene des 
Isovaleraldehydes ausgeföhri. Das robe neue Keton destillierte unter 
12 mm Druck bei 125—126®, doch war die Peinigung durch Destil¬ 
lation mit beträchtlichen. Verlusten verbunden. 

Kühlt man dagegen das Rohprodukt unter 0® ab, so wird es 
lest; mit Fließpapier ahgepreßt, bildet es schöne weiße Kry stallnadeln, 
welche bei 16—17® schmelzen. 

Barbier und Bouveault, Compt. rend. 118, 198 [1894]. Diese 
Berichte 27, Ref. 121 [1894]. 
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0.2833 - Sbst.: 0.8077 g CO 3 , 0.2980 g HoO. 

CioHisO. Ber. C 77.92, H 11.68. 

Gef. » 77.75, »11.77. 

S e »1 i c a r b a z i d - S e in i c a r 1 > a z 0 n des O i,i. a n t li y I. i d e n - a e t o n s, 
CH,. (CIl2)5. CH. OE ,. C (: N. NH. GO. NH 2 ). CIH 
NH.OO.NH.NIH 

Als wie gewÖiiDlicli das Keton in alkoholischer Lösinsg mit 
2 Moi.-Gew. Semicarbazid und Kaliumacetat angesetzt wurde, fiel 
auch nacli längerem Stehen kein neues Produkt aus. Es wlirde des¬ 
halb vom Chlorkaiiiim abfiltriert und das Filtrat im Vakuum ein ge¬ 
dunstet. Indern der trockne Rückstand mehrfach, aus absolutem Al¬ 
kohol umkrystaliisiert wurde, konnten weiße, aus äußerst feinen 
Nadeln bestehende Krystallwarzen erhalten ■werden, deren Schmelz¬ 
punkt bei 156—157*^ lag. 

0.2215 g Sbst.: 0.4102 g CO 2 , 0.1787 g H 2 O. — 0.1456 g Sbst.: 39.0 ccm 
N (22^ 739 mm). 

CisHatiOaNe. Ber. G 50.35, H 9.09, N 29.37. 

Gef. » 50.51, >> 9.03, » 29.32. 

Bas Semicarbazid-Sernicaxbazon des Onanthyliden-acetons löst sich 
nicht leicht in kalter verdünnter Salzsäure auf, auch scheint es sich 
dabei teilweise zu zersetzen, denn beim Neutralisieren einer solchen 
Lösung mit Soda fällt ein schmutzig gelbes, öliges Produkt aus. 
Auch ist der Körper sehr empfindlich gegen Wasser, von dem er 
schon bei gelinder Wärme angegriffen wird. 

Äthyliden-acetessigester und Semicarbazid, 

COOC 2 H 5 

CH;. C (: N. NH. GO. NH 2 ). CH. CH. CH 

NH. NH .00. NH 

Läßt man 1 Mol.-Gew. Athyliden-acetessigester (dargestellt nach 
KnoevenageH)) der früher beschriebenen Weise mit Semicarb¬ 
azid stehen, so färbt sich die Lösung rot, und es scheiden sich nach 
einigen Tagen weiße Körnchen in kleiner Menge ab. Dieser; neue 
Körper ist schwer und nur mit großen Yerlusten zu reinigen wegen 
seiner ungemein großen Zersetzlichkeit. Da ein DmkrystalUsieren 
ganz unmöglich war, wurde er durch ganz gelindes Erwärmen mit 
Wasser von den organischen Salzen befreit; diese Operation wurde 
mehrfach wiederholt. Schließlich blieben kleine, w^eiße, aus winzigen 
Blättchen oder Splittern bestehende Krystaildrusen übrig; sie schmolzen 
bei 168A 

Knoevenagel, diese Berichte 31, 735 [1898]. 
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0.2146 g Sbst: 0.3279 g CO 2 , 0.1325 g HjO. 

CioHsoOdNc. Ber, C 41.67, H 6.94. 

Gef. » 41.67, » 6.91. 

Merkwürdig ist die rote Farbe, die stets beim Zersetzen dieses Körpers 
beobachtet wird. Schon beim bloßen Erwärmen für sich färben sich die 
Krystallc rot, ebenso nehmen die (unter Zersetzung in der Wärme ent¬ 
stehenden) .Lösungen in Wasser oder Alkohol eine tiefrote Farbe an. Eine 
solche wäßrige Lösung, aus der beim Abkiihlen und Stehen Hjdrazodicarbon- 
amid auslällt, färbt Baumwolle direkt und waschecht schön rosa an. Auch 
die bei der Beinigung des rohen Körpers erhaltenen AAaschwässer sind tief 
himbeerrot gefärbt. 

In verdünnter kalter Salzsäure löst sich der Körper nur scliAvierig 
und unvollkommen auf, auf Zusatz von Soda fallt nichts aus, doch 
wird die Flüssigkeit violett. 

Grotousäure-Ester und Semicarbazid. 

Nachdem die Lösung von 1 MoL*Ge\v. Crotonsäureäthylester und 
2 Mol. Semicarbazidchlorliydrat plus Kaliumacetat einige Tage gestanden 
hat, wird sie vom Kaliiimchlorid abfiltriert und im Vakuum zur 
Trockne eingedunstet. Dabei werden, wue bereits oben erwähnt, zwei 
Körper erhalten. In sehr geringer Menge ist eine in Alkohol schwer 
lösliche Substanz entstanden, während die Flauptmenge in Alkohol 
viel leichter löslich ist. Der sch'wer lösliche Körper bildet, aus 
Alkohol umkrystallisiert, winzige, anscheinend würfelförmige Krystall¬ 
splitter, die zu Drusen aneinander gelagert sind, ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 127L Die äußerst geringe Substanzmenge erlaubte nur die 
Ausführung einer Stickstoffbestimmnng, doch zeigt diese deutlich, daß 
hier ein Additionsprodukt von Semicarbazid an die Doppelbin- 

/ CHa.CH.CHs.COOaila 

dungvorhegt: . 

0.1478 g Sbst.: 29.1 ccm N (20^, 735 mm). 

CtHiäOaN;;. Ber. N 22.22. Gef. N 22.18. 

Bas Hauptprodukt der Keaktion, das Emwirkungsprodukt von 
2 Mol. Semicarbazid auf den Ester, bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, 
feine, weiße, sternförmig vereinigte Nädelchen vom Schmp. 151®.. Der 
, ' ,, . CH 3 .OH.CH 2 .CO.NH.NH.CO.NH 2 

Körper hat die Formel: nh.CO.NH.NH- ’ 

0.1854 g Sbst.: 0.2240 g COs, 0.1090 g HjO. — 0.1480 g Sbst.: 50.7 ccm 
N (22», 735 mm). 

CeHuOsNs. Ber. C 33.03, H 6.42, N 38.53. 

Gef. » 32.95, » 6.57, » 38.34. 

In der Erwartung, daß von dem primären Einwirkungsprodukt 
TOm Sebrnp, 127» ’pielleicht mehr sich bilden würde bei Anwendung; 
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•von mir 1 MoL-Gew., Semicarbazid, wurden aiicb Versiiclie in dieser 
Eicbtung angestellt. Doch blieb - dabei ein'facb eine entsprecliende 
Menge Crotonsäiireester unverändert, daneben entstand fast ansschließ" 
iicli der zwei Semicarbazidreste enthaltende Körper vorn Sdiiiip. 151‘h 

Zimtsäureester und Semicarbazid. 

In einer wäßrig-alkoholischen LöMing von Ziintsänreäthyiester, 
Semicarbazidchiorhyclrat und Kaiiumacetat setzten sich nach naehrereri 
Monaten W’eiße Krystalle ab, sie zeigten den Scbmp. 165^. 

0.1758 g Sbst.: 0.1992 g CO 2 , 0.0951 g H 2 O. — 0.0779 g Sbst.: 35.65 ccm 
K 727 mm). 

C3Hr02K3. Ber. C 30.77, H 5.98, N 35.90. 

Gef. » 30.90, » 6.05, » 35.65. 

Der Körper war demnach das von Widnian und Cleve 0 he- 
schriebene Acetyi-semicarbazid, der Zimtsäureester war unver¬ 
ändert geblieben. 


686. P. Krafft: Über die Anwendung des Vakuums zum 
Trocknen wasserhaltiger Salze. 

(Eingegangen am 23. November 1907.) 

Bie sich noch häufig vorfiudende Angabe, es sei »im Vakuum« 
gearbeitet worden, der dann sofort die einschränkende Bemerkung 
folgt, der Bruck ini Apparat habe noch 10 oder 15 rnrn betragen, 
entspricht dem heutigen Stande der Hölfsniittel nicht mehr. Von 
einem »Vakuum« kann man im allgemeinen nur noch dann reden, 
wenn die direkte Ablesbarkeit der Manometer aufgehört hat und diese 
direkte Ablesung durch indirekte Methoden ersetzt werden muß, urn 
die mehr oder weniger große Leere im Apparat zu prüfen. Unter 
diesen Methoden erlaubt die von mir empiolilene Beofnachtung des 
Katliodenlichts, mit dem der grünen Wandfärbung vorausgeheudeii 
und nachfolgenden bekannten Farbenwechsel, sowie dem Ausbleiben 
jeder Färb er sch ein ung, last momentan und für praktische Zwecke hin¬ 
reichend genau, auf die erzielte sehr weitgehende Verdünnung zu 
schließen. Ba nun infolge meiner Arbeiten über Vakuumdestillation 
in den letzten Jahren zwar mehrfach Apparate und Vorrichtungen 
zur llersteliung des Vakuums beschrieben worden sind, die Autoren 
.aber nur wenig über die bei deren Benutzung erhaitenen Resultate 

^) "Widman und Cleve, diese Berichte 3J, 381 [1898], - 
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mitgeteilt liaben, so möchte ich in den nacMolgenden Mitteiinngen die 
Beqiiemiiclikeit der Vakiimnmethoden an mehreren Beispielen aus 
■wichtigeren Arbeitsgebieten dartun, von denen einzelne auch zu De- 
luonstrationszwecken geeignet sind. 

Gemeinsam mit A. Adolphs untersuchte ich zunächst, welchen 
Einfluß ein möglichst vollkommenes Yakuum auf das Kiystallwasser 
und auf das Konstitutionswasser der Salze ausübt. 

Bekaniitiich hat Graham (Ann. d. Chem. 13, 144) zuerst in 
nachdrücklicher Weise auf ungleiches Yerhalten des mit ein und dem¬ 
selben krystallisierten Salze verbundenen Wassers aufmerksam ge¬ 
macht*. »Yerbindungen der Schwefelsäure mit Magnesia, Zinkoxyd, 
Eisenoxydul, Kupfer-, Nickel- und Kobaltoxycl . . . krystaliisieren aus 
ihrer wäßrigen Auflösung entweder mit 7 oder mit 5 Molekülen Kry- 
stalhvasser, von denen 1 Molekül auf eine hei 'weitem innigere Weise 
gebunden ist, als die anderen sechs oder vier.<c Insbesondere über 
Zinksulfat sagt derselbe in seiner Originalabhandlung (Lond. Phil. 
Mag. 1835, YI, 333): »Krystalle von Zinksulfat, die man über Schwefel¬ 
säure ins Yakuum stellt, bei einer Temperatur von 68® F. (20® G.), 
verloren 6 Moleküle AYasser und hielten nur eins zurück. Unter ge- 
"WÖhnliebem Luftdruck auf 100® erhitzt, verloren diese Krystalle eben- 
laiJs ihr Wasser bis auf 1 Molekül . . . Andererseits ergab sieb, daß 
'das Zinksulfat dies eine WAssermolekül noch bei der hohen Tempe¬ 
ratur von 410® F. (210® C.) zurückhielt, jedoch bei einer Temperatur 
verlor, welche 460® F. (237.7® C.) nicht überstieg. 

Es schien von Interesse, zu prüfen, ob zwischen dem sogenannten 
Krystallisationsw^asser einerseits und dein Konstitutions- oder Hal- 
hydratwasser andererseits auch im Yakuum ein durchgreifender Uater- 
schied sich zeigt. Wie das Nachfolgende dartut, ist dieser Unterschied 
kein ganz vollkommener und Avesentlicher, tritt indessen auch im 
^^akuum noch so deutlich hervor, daß er sehr häufig berücksichtigt 
werden muß und für praktische ZAvecke benutzt werden kann: denn 
»Haihydratwasser« entweicht im Yakuum äußerst langsam, aber es 
entweicht schließlich auch. 

Für solche Trockenversuche ist vor allem zu bemerken, daß 
ScliAvefelsäure, Avie ich oft beobachtet habe, eine im Vakuum des Ka- 
thodenliclits rasch verclamipfende Substanz ist und daher über sie ge¬ 
stellte Salze, wie beispielsA^^eise Chlorbarium, alsbald angreift; nach¬ 
dem unlängst (diese Berichte 33, 2198 [1906]) für die SchAvefelsäure 
der Sdp. 145® (0 mra, Steighöhe der Dämpfe 85 mm) angegeben 
wurde, ist das auch nicht überraschend; das Entwässern von Sulfaten, 
die keine sauren Salze bilden, im Yakimm Avird dadurch zwmr nicht 
inerklich beeinträchtigt; aber ein sehr'^weitgehendes Yakuum, Avie man 



es sonst so leicht erhält, läßt sich über Schwefelsäure in dauernd ge¬ 
schlossenen' Räum eri nicht hersteilen. 

Ein zum Trocknen oder EntAvässeni bei gewöhnlicher Temperatur 
dienender Vakiiuriiexsiccator ist behufs raschen Evakiiierens nicht 
groß aiisziiwählen, z. B. mit einem Voluminhalt von, bOO“--'-1000 ccmy 
und muß mit besonderer Sorgfalt geschliffen sein. Mit der üblichen 
Mischung von "Wachs und "Wollfett (etwa gleiche Teile: in warmen 
Bäumen jedoch das erstere, in kühlen dagegen das letztere über¬ 
wiegend) gedichtet, bewahrt ein solcher Exsiccator das Vakuum oft 
sehr lange. Als Trockenmittel ist besonders Bariumoxycl in lockerer 
Form sehr empfehlenswert. Mit diesem wird nicht nur der Exsiccator 
beschickt, wmraiif man das Pulver mit Asbestpapier überdeckt, sondern 
auch ein zwischen Exsiccator nnd Luftpumpe eingeschaltetes U-Bohr. 
Als heizbaren Vakuumexsiccator kann man benutzen ein ca. 5 cm 
weites und 25 cm hohes Glasgefäß mit glatt aiLfgeschliflenem (nicht 
ein- oder übergeschliffenem) Deckel, der zu den vorgelegten Absorp- 
tionsröhrcben und zur Pumpe fuhrt. Durch Abblenden mittels zu- 
rechtgesch Bitten er Asbestpappeschichten läßt sich der gefettete Deckel 
leicht gegen Schmelzen der Wachsmischung durch die Hitze des zum 
Erwärmen dienenden Bades (Paraffin, Graphit) schützen. Für Teiur 
peratiireA über 230° dienen zweckmäßig längere Böhren aus schwmr- 
schmeizbarem Glase. Nach dem Einlassen trockner Luft in die Va- 
kuumgefäße dauert es stets einige Zeit, bis die Wägegläschen sich mit 
der Luft wieder an der Glasoberfläche gesättigt haben. 

Zink Sulfat, ZnS 04 -f-verlor in einem guten Vakuum 
6 Moleküle Wasser schon nach 15-stündigem Stehen (über Nacht) bei 
Sommertemperatur, indem sich 0.7140 g um 0.2703 g = 37.85 % (ber. 
37.64 %) vermindert hattenj eine Probe desselben Salzes verlor bei 
100° rasch 37.69 °/o unter gewöhnlichem Druck. Auch im Vakuum 
tritt somit das eigentümliche Verhalten der 6 Whassermoleküle deutlich 
hervor, obwohl die Zeitdauer von deren Austritt wesentlich durch die 
Bedingungen beeinflußt wird; denn als 0.8370 g des nicht sehr fein, 
gepulverten Salzes, in einem kühleren Baume und in einem mäßig 
evakuiertem Exsiccator stehen gelassen wurden, dauerte es ca. 60 Stun¬ 
den, bis 0.3124 g == 37.32 % Wasser entwichen waren. Aber auch 
noch unter diesen letzteren Bedingungen erstreckt sich, über Barium- 
Qxyd, der Wasseraustritt auf das letzte Wassermolekül; denn'dieselbe 
Probe von 0.8370 g hatte nach drei WWchen 0.3434 g == 41.02 °/(> 
Wasser verloren, und der Austritt dauerte bis zuletzt noch langsam 
fort Um indessen das letzte Wassermoleküi rasch zu eliminiereny 
mußte auch im Vakuum auf 210° erhitzt werden, wobei alsbald 
43.74 °/o Wasser austraten (ber. für 7 H 2 O = 43.86 %). 
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Magn es iumsuliat, MgS 04 -l- 7 H 2 0, hatte, äußerst fein gepulvert, 
im möglichst aiisgepimipten Exsiccator bei Sommertemperatur, schon 
nach ca. 15 Stunden 6 H 2 O, wofür sich 43.85'% berechnen, verloren; 
•denn für 0.8946 g betrug die Gewichtsabnahme 0.3912 g = 43.73 %. 
Gröber gepulvertes Bittersalz verlor dagegen nach eintägigem Stehen 
über Bariumoxyd in einem kühlen Raum nach mäßiger Evakuierung 
nur 37.32 ®/o Wasser, während ein Austritt von ÖHsO eine Abnahme 
von 36.54 verlangt: nach Graham soll dies Salz im Yakuum über 
■Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 2 V 4 H 2 O ziirückhalten* 
Wie sich indessen jetzt ergab, verlor das Bittersalz selbst unter den 
zuletzt angegebenen Bedingungen, über Bariumoxyd in einem kübleii 
Raum, nach 3 Wochen 46 ®/o Wasser, also bereits einen l'eil des 
letzten Moleküls. Obwohl somit eine völlig scharfe Grenze zwischen, 
IlrystallisationS’ und Haihjdratwasser im Yakiium nicht zu bestehen 
.scheint, zeigte sich hinsichtlich des letzten 'VYassermoleküls im Bitter¬ 
salz, daß es auch nach zweistündigem Erhitzen im Yakuurnexsiccator 
auf 215° noch nicht völlig ausgetrieben war; als aber eine Probe von 
1.1992 g während 2 Stunden auf 230° erhitzt wurde, verlor sie 0.6189 g 
■oder 51.6 °/o, gegenüber 51.16 %, die sich für den Austritt von TIEO 
,aus Bittersalz berechnen. 

Eisenvitriol, EeSOi-f- 7 H 2 0, verlor nach 45-stündigem Stehen 
über Phosphorpentoxyd im Yakuum des Kathodenlichts 37.53 °/o, in¬ 
dem aus 1.1718 g austraten 0.4398 g; für 6 H 2 O her. 38.86 %. Nach 
■Graham (1. c., S. 421) traten im Yakuum über Schwefelsäure nur 
5.48 Mol. Wasser aus, dagegen konnte derselbe 6 H 2 0 austreiben durch 
Erhitzen auf 115°, und das siebente bei 279.5°. — Ilm das siebente 
Wassermolekül im Yakuum zu eliminieren, erhitzte man 0.5563 g 
'^ ""'■hrend 2 Stunden über Bariumoxyd im Yakuum auf 150°: Yeriust 

74 g==42.6 °/o; bei Wiederholung des Yersucbs unter ebensolchem 
^»itzen. auf 190° war der Yeriust 0.2488 g = 44.7 °/o; endlich wurde 
die Probe in einer evakuierten Qiiarzglasröhre auf 280° erhitzt, wobei 
der Yeriust au! 0.2514 g == 45,19 % stieg, gegenüber 45.33 °/o her. für 
7 H 3 O. — Nickeisulfat und Kobaltsulfat halten ihr siebentes 
Wassermolekül ungefähr ebenso fest. 

Kupiervitriol, CUSO 4 -+• 5 H 2 0, verlor nach 60-stündigem Yer- 
vveilen über Schwefelsäure im möglichst evakuierten Exsiccator genau 
4 H 2 0: 1.0072 g verloren 0.2908g = 28.87°/o, her. für 4113 04= 28.87 %. 
— Graham gibt dagegen (1. c., S. 418) an, daß Kupfervitriol nach 
■siebentägigem Trocknen über Schwefelsäure bei 65—74° Fahrenheit 
noch 21.67 Teile Wasser für 100 Teile wasserfreies Salz zurückhielt, 
während sich für 2 Mol. Wasser auf CUSO 4 berechnen 22.57 Teile. 
Demgegenüber ist nun zu bemerken, daß der Kupfervitriol schon bei 
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Zimiiierteil!peratiir, über Eariuniox.yd, im Yakuum 31.68‘^/o, verloiv 
also rneiir wie 4M’ol. Wasser, nachdem'das Trocknen lO Ta.ge fort¬ 
gesetzt worden war, x4ber auch im Yakuum muß man den Kupfer- 
Aitriol auf ca. 250'^ erhitzen, wenn man bHsO rasch eliminieren will. 

Bekannt ist die feste Bindung des Wassers im G-ips, GaSO-i 4 - 
2 Ii 30 : ein Gewichtsverlust war hier auch" nach 15-stündigem Stehen 
über Bariumoxyd im Yakuum des Kathodenlichts kaum wahrnehmbar; 
nach zweistündigem Erhitzen im Yakuum auf 100® betrug für 0.6646 g 
der Yerlust 0.1046 g = 15.73 ®/o (ber. für lV 2 lT‘iO = 15.7 ®/o), Yud 
nach zweistündigem Erhitzen auf 150® stieg die Gewichtsabnahme auf 
0.1379 g — 20.75 ®/o (her. für 2 H 2 O == 20.9 ®/o): unter gewöhnlichem. 
Bruck weichen die Resultate für gleiche Temperaturen und Erhitzungs- 
zeiteii nicht sehr stark ab. 

Interessant ist die Beschleunigung des Y^asseraustritts durch das 
Yakuum u. a. auch heim Kalialaun, Als 1 ^ 2 ( 804)4 -f- 24H2O, der nach 
Kraut im Exsiccator über Schwefelsäure erst nach 180 Tagen 34.15 ®/{> 
Wasser, entsprechend 18 Mol., verlor: im Yaknnmexsiccator vermin¬ 
derte sich das Gewicht von 0.9580 g Kalialaun schon nach 30 Stunden 
um 0.3248 g = 33,9 ®/o. Bie Schnelligkeit des Wasseraustritts im Ya¬ 
kuum verringerte sich erheblich und betrng in einem kühleren Raum 
nach 4 Wochen 39,22 ®/o, ohne Jedoch stille zu stehen. Eine Entfer¬ 
nung des ganzen AYassergehalts im Yakuum, in kurzer Zeit, ließ sich 
indessen für den Alaun ebenfalls nur durch Erhitzen auf ca. 250® er¬ 
reichen, die unter gewöhnlichem Bruck erforderliche Temperatur. 

Ein halb- bis ganztägiges Verweilen im Yaknnmexsiccator über 
Bariumoxyd genügt znm Trocknen der meisten nur Krystallwasser ent¬ 
haltenden Salze, beispielsweise von Natriumsiilfat, Nay SO-l-f-lOIBOb 
N a t r i u m t b i 0 s 11 1 f a t, N a 2 S 3 0 3 - 4 - 5 H 2 0, kl a n g a n a m m 0 n i u m s u 1 f a t 
Mn(NH 4 ) 2 (S 04)2 4 - 6 H 3 0, Strontiiimchiorid, SrCE + öIBO, Kup¬ 
ferchlorid, CUCI 2 + 2 H 2 O, Natriumphosphat, Na 3 lIP 04 4-’12Hal^'^' 
usw. Alle derartigen Salze w'erden rasch und vollständig entwässert. 

Ebenso bequem läßt sich auch derKrystallwassergehalt mancher 
nischen Salze bestimmen; z. B. Natriumacetat, CsHsOaNa-hBEsO, 
ber. 39.71 ®/o für 3 H 2 O, gef. 39.89 ®/o, Bieiacetat, (CsHa 03 ) 2 Pb 4- 
3 H 2 O, ber. 14.26®/o für BHsO, gef. 14.30 ®/o, Zinklactat, [CaHsOalZn 
4- 3 H 2 0, ber. 18.17 ®/ö für SHaO, gef. 18.15 ®/o. 

Wenn man die notwendige kleine Apparatur zur Verfügung hat, 
dann verlangt die Ausführung des Trocknens im Yakunmexsiccator 
nicht mehr Arbeitsaufwand, als die Benutzung von Trockenschranken 
für erhöhte Temperatur. 

Heidelberg, Laboratorium des Prof, F. Krafft, 
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687. F. Damm und F. Kr afft: Über AutorediLktion einiger 
Metalloxyde im Vakuum des Kathodenliclits, und über die 
FlücMigkeit der entsprechenden Sulfide; 

(Eingegangen am 23. l^OYember 1907.) 

ln evakuierten Gefäßen ist das Verhalten flüchtiger Suhstanzeii 
bei höheren Temperaturen oft ein wesentlich anderes als in der Luft.. 
Beispielsweise zerfällt das Cadminmoxyd im Vakuum bei etwa 1000*^ 
(Temperatur der das evakuierte Gefäß aus Porzellan oder geschmol¬ 
zenem Quarz umgebenden Luft im Heizraiim des elektrischen Ofens) 
in Sauerstoff, weicher ausgepumpt wdrd, und in Metall, das sich schön 
spiegelnd an den vorderen, kalten Teilen des Zersetziingsgefäßes ab¬ 
setzt. Dieses Oxyd w^eist somit im Vakuum eine völlige Analogie 
mit dem Quecksilheroxyd auf, obwmhl sein Entdecker Stromeyer^' 
1818 schreibt: »Das Cadmiumoxyd ist vollständig feuerbeständig und 
erleidet auch in der stärksten Weißglühhitze wieder eine Schmelzung, 
noch verflüchtigt es sich oder ward reduziert.« 

Auffallender als das Verhalten des Cadmiumoxyds ist aber ' die' 
Tatsache, daß manche Oxyde unedler Metalle im Vakuum ihr Metall 
w'enigstens teilweise verhältnismäßig leicht abgeben, indem dasselbe, 
an den kälteren Steilen der horizontal in den elektrischen Ofen ein-’ 
geführten Zersetzungsröhre sich niederschlägi;. Es läßt sich beispiels¬ 
weise derartiges leicht beobachten am Bleioxyd, Wismutoxyd und 
Antimonoxyd, besonders wenn man die Versuche in Eöhren aus 
Quarzglas ausführt, die allerdings von den Dämpfen des Bleis oder 
Bleioxyds stark angegriffen werden. 

Das Bleioxyd, welches zu den Beobachtungen diente, wurde 
durch vorsichtiges Erhitzen von Bleicarbonat gewonnen und in einem 
Porzelianschiifchen in das horizontal im Heizraum des elektrischen 
Ofens von W. C. Heraeus befindliche Qiiarzglasrohr eiiigeführt. So¬ 
bald ein weitgehendes Vakuum im Apparat erreicht war, indem eine 
Hittorf-Eöhre an der Wand grünes Licht zeigte, wurde unter 
Messung der Heizraumtemperatur mittels eines Thermoelements er¬ 
hitzt. Bei 730^ trat am Ausgang des Ofens im Quarzglasrohr ein 
langsam stärker w^erclender Metallspiegel auf, und gleichzeitig ver¬ 
schlechterte sich das Vakuum, indem kleine Gasmengen von der kon-- 
tinuierlich arbeitenden Quecksiiberlnftpiimpe abgesaugt -wurdent Nach¬ 
dem nun die Zersetzungsröhre 2 Stunden auf 800° erwdlrmt wmrden 
stellte sich nach langsamem Erkalten des Apparats, wie es zwar nicht 
für das Quarzglas, wohl aber zur Vermeidung eines Zerspringens des. 

0 Schweigger’s Jouxm. L Obern, u. Phys, 22, 362. 
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Porzellansciiiifclieiis, erlorderlicli ist, heraus, daß der Rückstand von 
■0.531) .g .Bleioxyd im Schiffchen nur noch 0.322 g wog und mit dem 
Porzellan zu einem augenscheinlich beständigeren Silicat zusammen» 
geschmolzen war, während sich an den kälteren Innenwandungen der 
Qiiarzglasröhre reines metallisches Blei spiegelnd abgesetzt batte. 

Auch das Wismiitoxyd, Bi 203 , erleidet unter ganz ähnlichen 
Bedingungen eine leicht verfolgbare Autorediiktion. Dieselbe ließ 
sich schon nach mehrstündigem Erhitzen des Wismutoxyds im Ya» 
kunm auf 650*^ konstatieren, indem sich dann ein zwar nicht starker, 
jedoch vollkommen deutlicher Metallspiegel in der Zersetzungsröhre 
gebildet hatte, und auch im Porzellanschiffchen selbst nach Beendi¬ 
gung des Versucbs Körner von metallischem Wismut vorfanden. 
Etwas lebhafter noch geht die Autorediiktion des Wismutoxyds bei 
750^ vor sieb; jedoch trat bei allen diesen Yersuchen auch verflücb» 
tigtes Wismntoxyd auf. * 

In Anbetracht dieser letzteren Wahrnehmung haben wir daher, um 
das Yerhalten des im Yakuum bei etwa 700^ flüchtigen Antimon- 
•oxyds, SbsOs, zu prüfen, eine 60 cm lange und 3 cm weite Röhre 
von Hartpörzellan benutzt und sie soweit in den horizontal gestellten, 
elektrischen Ofen eingeführt, daß die aus dem Schiffchen - entweichen¬ 
den Dämpfe von dem hinteren, etwas kälteren Ende der Porzellan¬ 
röhre ans die mittlere, heißeste Zone des Heizraums passieren mußten. 
So konnte das im Yakuum relativ flüchtige Antimonoxyd auf eine 
Temperatur von über 1050® gebracht vrerden, wobei die Autoreduktion 
eine sehr weitgehende, um nicht zu sagen vollständige, ist. 

Vielleicht beruhen diese Selbstreduktionen unedler Metalloxyde 
im Yakuum darauf, daß z. B. das Autimonoxyd sich intermediär 
höher oxydiert und dabei gleichzeitig teilweise reduziert, etwa im 
Sinne der Gleichung: iShiOe = 3ShiÖ8-f-4Sb, worauf das höhere 
Oxyd wieder Sauerstoff unter Rückbildung des niederen Oxyds an die 
kontinuierlich wirkende Quecksilberpumpe in äußerst verdünntem Zu¬ 
stande abgibt. Darauf vollzieht sich dann der ganze Prozeß aufs 
neue, und so könnte sich schließlich das Oxyd vollständig reduzieren. 
Derart war wenigstens die Erklärung, welche wir uns, auch beim 
Bleioxyd und Wismutoxyd, für diese Erscheinungen zu geben ver¬ 
suchten* Jedoch können erst weitere Yersuche Aufschluß über der¬ 
artige Reduktionen geben, die sich in ähnlicher Weise auch noch in 
anderen Fällen beobachten lassen, w^enn man im Yakuum und unter 
Benutzung einer kontinuierlich wirkenden Luftpumpe arbeitet. Yer- 
such% dää Yakuum durch, indifferente Gase zu ersetzen, stießen da¬ 
gegen vorläufig auf Schwierigkeiten, und daraus erklärt es sich, daß 
bisher die Autoreduktion von M^talioxyden sich auf die sogenannten 
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Edelnietaiie, deren Yerwandtscliaft znm Sauerstoff eine selir geringe 
ist, bescliränken zu müssen schien. 

Leichter flüchtig als die zersetzlichen Oxyde, und deshalb beim 
Erhitzen beständiger als dieselben, sind die Sulfide, -wie für mehrere 
derselben bereits L. Merz (Diss. 1905) auf Veranlassung des einen 
YOii uns festgestellt hat. Bekannt ist ja, wie Quecksilberoxyd zerfällt, 
Aväiirend der Zinnober sich sublimieren läßt; ini Vakuum liegt die 
Snbiiinationstemperatur des Zinnobers l)ei 400*^. Caclmiiimsuliid yer- 
fiüchtigt sich im Vakuum sehr rasch hei 770—780*^, während Blei¬ 
sulfid schon etwas oberhalb 600^ nnd dann ziemlich rasch Beschläge 
gibt. Wismuttrisulfid yerflüchtigt sich im Vakiiuin unzersetzt bei 
740^\; ebenso destilliert Antimontrisulfid bei 530^ mit großer Schnellig¬ 
keit; Arsentrisidfid sublimiert iin Vakuum schon bei 230*^ ziemiicli 
schnell. 

Diese beträchtlichen Unterschiede der Flüchtigkeit im Vakuum 
gestatten beispielsweise, Arsentrisulfid von Antimontrisulfid, dieses 
letztere yom Wisniuttrisuliid, oder Quecksilbersulfid yon Bleisulfid 
annähernd cpiantitativ zn trennen, genau so, wie man das in der orga¬ 
nischen Chemie bei Körpern mit großen Siedepiuiktsdifferenzen ge¬ 
wohnt ist. Zu solchen Trennungen ist der oben erwähnte elektrische 
Ofen vorzüglich geeignet, da man seinen tleizraum stundenlang auf 
beliebige Temperaturen einstellen kann. Als Gefäß benutzt man ein 
li-Rohr in umgekehrter Stellung, in dessen kürzerm zugeschmolzenen 
Schenkel sich das zu trennende Gemisch befindet (das durch eine 
hinterher zuzuschmelzende Ansatzröhre quantitativ eingefüllt werden 
kann), während der zweite etwas längere Schenkel sich ganz unten 
zu einem Kondensationsraum erweitert und alsdann aus dem Heizraum 
des vertikal gestellten elektrischen Ofens unten heraus zur Quecksilber- 
piimpe fühi't. Bringt man dieses zu Trennungen geeignete Glasgefäß 
von unten iu den vertikalen zylindrischen Heizraum des Ofens ein, 
so nimmt in letzterem die Temperatur von der Stelle des einei*seits 
zngeschraolzenen fl-Rohres, an der sich die zu trennenden Substanzen 
befinden, nach oben hin nicht unbedeutend zu: in Folge dessen kon¬ 
densiert sich hei passendem Erhitzen keine Spur an den aufsteigendeu 
Wänden des Trennnngs- oder Verdampfungsrohrs, vielmehr wandert 
der äußerst düune Dampf sofort im anderen Schenkel des fl-Rohres, 
der als Absteigerohr und Kondensationsraiim dient, in der Regel noch 
etwas unter die Höhe, in welcher sich das zu trennende Gemisch be¬ 
findet. Nach geschehener Trennung schneidet man dieses absteigende 
Rohr nebst Kondensationsgefäß an geeigneter Stelle ab, und kann so 
den überdestillierten oder sublimierten Körper, wie auch den Rück¬ 
stand leicht Waagen. 

Bericlite d. I). Clieni. Gesellscliaft. Jahrg. XXXX. 
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in ilen Treiiniivigsraiim Aviircle ein (:Jeinisdi von OJJoES g; 
AsiSa niit 0.8244 g Sbi-S;; iiocl in dein beschnebeneii k^ieineii 
\\rihreBd 15 I^Iiniiten iui Yakunin des Kathoden lieb ts auf 240^' (ge- 
iiiesseri diclit .neben der Miscbniig) erhitzt. Übersublimirt wn,ren ais- 
dniiii 0.631Ö g As-Sn, während das Antiinontrisidfid, das iin Vakniirn 
erst bei 400'^ ins Gewicht fallende Beschläge gibt, zurückgeblieben war,. 
Ibis Sübliniat war vollkoiximen in kohlensaurem Ammon löslich, und 
erwies sich hei der Analyse als ilsa&b. 

Eine Mischung won 0.oG32 g HgS und 0.7410 g PbS 'wurde nach 
erfolgter Evakuierung etwa 45 Minuten auf 390—400'^ erwärmt. Das- 
Sublimat wa')g 0.3642 g und enthielt keine leicht wahrnehmbare 
Beimengung von Bleisulfid; die (]uantitatiYe Analyse wies in- ihm 
09.78 Yo ElgS nach. 

Trennen lassen sich mittels desselben Verfahrens auch Gemische von 
Schwefel, Seien und Tellur, wenn man die verschiedene Flüchtig« 
keit dieser Substanzen im Vakuum genau berücksichtigt. So destii« 
lierte aus einer Mischung von 0.3550 g Schwefel und 0.3982 g Selen 
nach dreistündigem Eiuvarmen auf 130*^ im Yakuurn 0.3514 g Schwefel 
ab, wobei dahin gestellt bleibt, ob ein kleiner Teil des im VakuiUB 
sehr fiiiciitigen Schwefels nicht weiter verdampft ist; ans einer Mischung 
von 0.3696 g Selen mit 0.5998 g Te destillierte bei 0.3714 g 
nahezu reines Seien über, nachdem durch Aviederholtes rasches Ab- 
kühlen (mittels vorübergehenden Auhvindens des elektrischen Ofens) 
das in der auf 210*^ erhitzten Mischung befindliche Selen möglichst 
in die amorphe, leichter flüchtige Modifikation übergefülirt worden wuar. 

Andere Sulfide sind schwerer flüchtig und daher nicht destillierbar 
ohne Zersetzung. Kiipfersuifid, CiiS, gibt bei 4U0^Amd Zinndisul- 
ficl, SnS-, schon bei 250^^ die .Hälfte des Schwefels glatt ab, und beide 
gehen dahei in die verhältnismäßig beständigen Sulfüre über. Schwefel- 
Silber beginnt bereits bei tiefen Temperaturen seinen Zerfall in die 
Elemente, vollständig und rasch tritt die Spaltung in Schwefel und 
reines Silber bei 8DD im Vakiumi ein. 

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft. 
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688. P. Kr afft: Über fraktionierte Destillation 
der iiölieren Normalparafftne ans BraunkoMe im Vakuum 

des Katkodenliclits. 

(Ein ge gangen am 23. November 1907.) 

AYie früher yoii mir gezeigt -wiirde, beruht die praktisch so wich¬ 
tige Yakuiiiadestillation darauf, daß Sieden bei bestimmten Tempera- 
tLiren auch im Vakuum, mit allen Begieiterscheimingen des Siedens 
imter gewöhnlichem Dinick, für schwerer flüchtige Substanzen leicht 
zu beobachten ist. Es ist das eine Folge davon, daß die Moleküle 
einer siedenden Substanz nicht nur den Luftdruck, sondern ebensogut 
auch, indem sie sich von der Erdoberfläche erheben, die Scliwerkraft 
zu überwinden haben, und daß dann der Dampf imVakiiiim schließ¬ 
lich in Bezug auf die Schwere gesättigt ist bei einer bestimmten Tem¬ 
peratur, wodurch eine scharfe Temperatureinstellung für die Dämpfe 
ini VakuTim, genau so wie für das bei entsprechend höherer Tempe¬ 
ratur erfolgende Sieden unter meßlmren Drucken, eiiitrittO- 

Der Einfluß, welchen die über einer im Vakuum siedenden Sub¬ 
stanz, in Apparaten mit größerer Steighöhe, geschichteten Dämpfe 
auf den Siedepunkt ausüben, kann bei Körpern mit großem Molekular¬ 
gewicht zwar beträchtlich sein, ist jedoch nur eine sekundäre Folge¬ 
erscheinung des Siedens im Vakuum. So siedet beispielsweise Zink, 
dessen Dampf das Molekulargewicht 65.4 hat, und das unter Ö mm 
bereits bei 184^ zu verdampfen beginnt, im Vakuum unter einer 
Schicht seines eigenen Dampfes von ca, 45 mm Höbe bei 548®, und 
unter einer solchen von 145 mm bei ca. 553^; Cadmium, MoL-Gew. 
112, das im Vakuum bei 156® zu verdampfen beginnt, siedet unter 
einer Dampfsäule von ca. 25 mm Höhe liei 433®, unter einer solchen 
von 105 mm bei 438®; diese, durch sieh aiifiagernde Bampfschichten 
auch im Vakuum eiutretende Siedepimktserböhiing ist also für Körper 
mit is’leinem Molekulargewicht relativ unbedeutend •und außerdem, wie 
gezeigt worden ist, proportional dem Molekiiiargewicht. Die Erhöluing 
kauu daher nach den mitgeteilten Datenfür jede Substanz und 
jeden Vakuumapparat sofort berechnet werden. Für organische Ver- 
binduiigeii mit liohem Molekulargewicht, wie es die höheren Paraffine 
liaben, ist die Erhöliimg bedeutend und deshalb deren Berechnung 
beim Destillieren oder Fraktionieren solcher Gemische durchaus er- 
forderliel]. 


') Diese Bcriciite 38, 262 [1905]. 

Y Diese Berichte 32, 1623 [1899]: 38, 242 [1905]. 

306 * 
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Icli liabe iiini die von mir.Tor geraumer Zeit^) durch glatt yer- 
laufende Synthesen dargestellten Normalparaffine CnH 2 n -|-2 auch, im 
BraiiDkohlenparailiii als dessen nahezu ausschließlicheii Bestandteile 
Iiacbge^Yiesen und aus einer Fraktion dieses Paraffins, dem tiefsclimei- 
zendeii sogen, »Schuppenparaffin«, dieHomologen CuH sg bis C 23 H 48 
durch fraktionierte Destillation unter 15 mm isoliert"); der höchste 
unter jenen Kohlenwasserstoffen siedet unter 15 mm bereits bei 234®, 
so daß eine Fraktionierung bei diesem Druck für noch höhere Dlieder 
der Eeihe kaum mehr ohne störende Zersetznngsersclieinungen iiiügiich 
ist. Spater aber wurde die Yakimmdestillation von mir zu einer 
leicht ausführbaren Operation gestaltet und auch für die Kormalpa- 
rafline die Siedepunkte im Yakiium, sowohl für größere Steighöhen 
der Dämpfe, wie sie in der Praxis in Betracht kommen‘0: "^vie für 
verscliwiiideiide Steighöhen‘0, genau angegeben. Ans diesen Daten 
ergibt sich, daß die Grenze, bis zu welcher hinauf Gemische homo¬ 
loger Paraffine durch fraktionierte Destillation trennbar sind, l)ei kon¬ 
sequenter Anwendung des großen Vakuums ganz beträchtlich liinauf- 
geschobeii wird. 

Alle diese Erfahrungen habe ich nun in Gemeinscliaft mit Dr, 
O. Dalinbert verwertet zur Zerlegung eines sächsischen liart- 
paraffins aus Braunkohlen, das wohl eines der kompliziertesten 
Gemische ist, die bisher in zuverlässiger Weise nur durch fraktionierte 
Destillation in ihre Komponenten getrennt worden sind. Die große 
Anzahl dieser letzteren wurde übrigens durch das schon bei Zimmer¬ 
temperatur beginnende Erweichen des untersuchten Paraffins ange- 
cleiitet, das erst bei 80® vollständig verflüssigt war, jedoch bei der 
ElemeDtaranalyse Zahlen gab, wie sie nur von den höhm'en Gliedern 
der Reihe Cntl 2 ii ~[-2 verlangt werden. 

Einen bequemen. Fraktionierapparat für das Yakuum lieferte die 
Firma C. Desaga. Die Vorlage desselben besteht aus einem sehr 
vollkommen zentrierten System von fünf bis acht geräumigen säbel¬ 
förmigen Vorlagen, die genau um eine schräg geneigte Achse herum 
gelagert sind, in ebenweicher sich auch der obere und untere Schliff 
befinden, die dieses System zu drehen gestatten. Zum Fraktionieren 
des Paraffins dienten Kolben, die um so kleiner gewählt w^erden 
mußten, als das untersuchte Material beim fortgesetzten Fraktionieren 


0 Diese Berichte 15, 1687—1727 [1882]. 

2 ) Diese Berichte 21, 2256—2265 [1888]. 
s) Diesr Berichte 29. 1323 [1896]; 32, 1629 [1899]. 
Diese Berichte 88, 248 ff. [1905]. 
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sicli in kleinere Teile spaltete, so daß diese Kolben die Größe toii 
300, 150 lind 75 ccm batten. Die Steigböbe vom Boden des größeren 
Kolbens bis zum Abflußrobr der Destillate war 110 mm, in beiden 
kleineren Kolben betrug sie nur 65 mm. In den langen Hals dieser 
Fraktioiiierkolben werden die Tbermonieter so an die eingesclililfenen, 
mit Haken versehenen Stöpsel gehängt, daß ihre Quecksilbergefäße 
gerade in die Kugel eintauchen. Die Abflußrohre für die teihveise 
hochsiedenden und leicht erstarrenden Destillate wurden zur Yermei- 
dung von Verstopfung sehr weit gewählt und waren mit einer eiför¬ 
migen Erweiterung versehen, in welcher sich die Fraktionen zunächst 
ansammeln konnten, -worauf man sie über den. oberen Schliff, der 
Fraktionierkolben und Vorlage verbindet, hiuwegschmolz. 

Es schien von vornherein kaum tunlich, die in der mnldenför- 
migeo Erweiterung des Abflußrohres angesammeiten und erstarrten 
Destillate zeitweilig über den gedichteten Schliff in die drehbare Vor¬ 
lage hiDeinzuscliiiielzen, ohne daß hierbei die zur Iliclitung dieses 
Schliffs benutzte Mischung von Wachs und Wollfett durch die Wärme 
ganz diinnflüssig und der Apparat undicht wütrde. Glücklicherweise 
zeigte sich aber, daß diese von mir vorgeschlagene und jetzt überall 
benutzte Mischung auch bei etwas höheren Temperaturen in Folge 
der bedeutenden iMolekulargröße ihrer Bestandteile noch sehr zäh¬ 
flüssig ist und daher selbst in der Wärme aus dem Schliff nicht leicht 
heraiisfiießt. Um indessen jede Verunreinigung der zentrierten säbel¬ 
förmigen Vorlagen durch die Wachsmischuug zu vermeiden, hatte man 
den Hals der Vorlage dicht unterhalb des oberen Schliffs ein wenig kugel¬ 
förmig erweitert, so daß aus dem Schliff etwa herausschmelzende 
Mischung sich in dieser Eiwveiterung sammeln mußte: das den iimern 
Teil des Schliffs bildende Abflußrohr der Fraktionierkoiben war dann 
tiber die Erweiterung bis an den Anfang der bünclelartig zentrierten 
Vorlage weitergeführt. So lietlen sicir größere oder kleinere Paraffin¬ 
mengen aus ihrer provisorischen Ansammlung im Abflußrohr über 
den Schliff in die jedesmalige Einzelvorlage des Drehapparates hin- 
überschineizen, ohne daß das Vakimm bei etwa 150 Fraktionen a.iicli 
nur einmal eine Verschlechterung des verschwindenden grünen Katlioden- 
lichts gezeigt hätte: und durch diese außerordentliche Konstanz der 
Bediiiguiigeii, völlige Ausschaltung des Drucks, war ein sehr bequemes 
Fraktionieren ohne Störung möglich. 

Es wurden rum 4.50 g des bei ca. 80® völlig geschmolzenen Braiin- 
kohlenparaffins, welches nach der Schmelzung das spezifische Gewicht 
0.7807 hatte, in drei Teilen zu je 150 g in einem 300 ccm fassenden 
Kimdkolben der systematischen Fraktionierung unterworfen. Zwischen 

■ m- 



Vorlage und der kontinuierlich wirkenden von Bal>osclie:o Queck- 
siiberpiiiiipe l:)efaiHlen sich fJ-Röhren* die beständig durcli festes Koii- 
ieiidioxyd und , Äther gekühlt wurden, wodurch da,s vorerwähnte 
völlig konstante Yakiuiin gesichert ist. Folgende Fraktionen resul¬ 
tierten : 


Fraktion 


11 

■■ 

TV 

V 

Siedepunkte bei 0 rimi 
Steigliühe ca. 110 luni 

bis 170“ 

170—200« 

200—230« 

230—260« 

1 

! 

ül^er 260'^ 

Scliinelztenipei-atiir 

ungefähr 

18—47« 

: 47—52.5« 1 

1 53—65« i 

05—69.5“ 

70—86« 

Gesaintgewiclit 
448> g * 

47.2 g 

; 87.2 g 

111,5 g 

76.1 g 

126.7 g 

Einzelne Fraktion 
in «/(> 

10.5 «/o 

1 19 . 40/0 

24.8 “ 0 

! 16.9 " 0 

28.2 « 0 


Bei der zweiten Fraktionieriuig, in kleineren Rimdkolben mit 
ca. 65 mm Steighöhe für die Dämpfe, .wurden 445.4 g in 13 Frak¬ 
tionen aufgefaDgen; alsdann wurde aber beim fortgesetzten Fraktio¬ 
nieren auf cjuantitatives Arbeiten — wozu jedesmaliges Ausspülen der 
einzelnen Vorlagen mit erwärmtem Isobut}daikohol, als gutem Lö¬ 
sungsmittel der Paraffine, und nachheriges zeitraubendes Verjagen 
dieses Alkohols erforderlich gewesen wäre — verzichtet. Schon beim 
vierten Fraktionieren zeigte das Thermometer darch die lange Reihe 
der Kohlenwasserstoffe hindurch Neigung, bei bestimmten Tempera¬ 
turen stationär zu bleiben, indem sieh die homologe Reihe, die im 
verarbeiteten Material lückenlos vorhanden war. zu 18 Fraktionen 
aus einander gerollt hatte; zu diesen kam noch ein teilweise wesentlich 
flüchtigerer Vorlaof, sowie ein beträchtlicher, lu'dier und zwar teil¬ 
weise noch bedeutend höher, und selbst im Vakuum nicht nielir völlig 
linzersetzt siedender Rückstand, der indessen gleichfalls noch genau 
die Elementarziisammensetziing sehr liochmolekidarer Paraffine hatte 
(s. il). Bei der 5. Fraktionierungsreihe, die bis zuletzt ohne jeden 
Zwischen fall verlief, lagen endlich — vorwiegend aus den obigen 
Fraktionen 11—IV — in 18 Fraktionen insgesamt 193.5 g von Pa- 
ralfinpräparaten vor, deren jedes einzelne beim näheren Zusehen den 
Eindruck eines sehr annähernd reinen chemischen Individuums machte. 
In der beifolgenden Tabelle sind die so isolierten Paraffine mit Schmelz- 
und Siedepunkten, sowie spezifischen Gewichten znsammeugestellt und 
für die einzelnen (analysenreinen) Fraktionen Formel und Namen einem 
Vergleich mit den synthetischen Normalparaffinen entnommen. 
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Forjiiel 


CiglFo I 
C'2 öH|2 i 

C21H44 
C 22 H,,; I 

’OosH^s I 

(J 2 iHr,o I 
€25H52 I 
C 2 G Hr,4 ' 
€2tH5G ! 
€2sH58 I 
(.'29 Hßo I 
F'3o Hg2 i 
€3,Hc 4 i 
€32 Hoti I 

i 

€34Hrn I 

\ 

<„3,,;H,r4 i 


T-> i Ijewicüt büp. 

beiieiiüiiüg ! ; ‘ 




Noiiadecaii j 
Eikosaii ! 

Heneikosan j 
Dokosaii j 

Ti’ikosaii i 

Tetrakos an | 
Pentakosan i 
Hexakosan [ 
Heptakosan ' | 
fdctakosan I 
Nonakosan ! 
TriakoDtau | 
Heil triakon tan | 
Hotriakoiitaii I 
Tritriakontan i 
Tetf’ati'iakontan | 
Pentatriakontan | 
Hexatriakoiitan i 


2 

109 

3.5 1 

117.5 

6.2 i 

125.5 

9.5 

1 130.5 

11.0 

1 138 

16 

1 145.0 

17.5 

: 152.0 

18 

^ 160 

21 

! 167 

15.4 

^ 173.5 

16.8 

179 

13.8 

1 186 

10.9 

i 193.0 

8.7 

i 201 

9.0 

! 208 

5.8 

i 215 

4.2 

222 

3.2 

: car23( 


i 31.8—32 
! 36,3—36.6 

I 39.9—1:0.2 

! 44.0-44.5 

! ■ 47.2—47.5 
i 50.7—51.3 

i 53.8—54 
i 56 8—57 
: ca. 59.4 

’ ca. 61.6 

; 63 6—64.1 

; 65.6 

i 68.4 

i 69.8 

i 71.8, 

i ca. 73 

; ca, 74 

: ca. 76 


0.7775 
0.7778 
0.7776 
0.7799' 
0.7 781 
0.7785 
0.77S7 
0.7789 
0.7792 
0.7797 
0.7797 
0.7799 
0.7798 
0.7 SOI 
0.7 S06 
0. < S13 
0.7819 


Um die Resultate der vorliegenden ünter.si!cliung Jedoch von 
aneiiien Synthesen der liöheren Xornialparafdne ganz unabhängig zu 
machen 5 hat Hr. Dr. Hans Steiner das Molekulargewicht der 
15 KohlenwasserstoiFe vom Heneikosan C 21 H 24 bis zum Pentatriakontaii 
C35H73 in siedendem Benzol bestimmt. Habei erwiesen sich Platin¬ 
tetraeder (20—24 g) als wertvolles Hilfsmittel für scharfe Thermo¬ 
metereinstellung. Überall wurden die erwarteten dMoiekiiiargewichte 
gefunden. 


Formel 

Substanz 

0 

Angew. 
CeH« g 

Sdp.-Erh. 

0 

Gel. 

Mol.-Gew. 

Bßr. 

Mol. Gew. 

tJ 2 i H 44 

0.4380 

19.5 

0.198 

294.1 

296.44 

(J 22 H-u? 

1.2070 ■ 

22.2' 

0.453 

312.0 

310.46 

C 23 His 

1.6220 

23 

0.568 

322.8 

324.48 

C2iHr,o 

1.2265 

19 

0.4S5 

345.9 

338.50 

C 20 H 52 

1.0310 

19.4 

0.389 

355 

352.52 

O 26 Hr>4 i 

1.8220 

20.35 

0.617 

37'<' 

366.54 

€27 Hr,t5 

0.6750 

20.1 

0.230 

1 379.5 

i' 380.56 

CbsIHs 1 

1 1.2865 

20.15 

i 0.422 i 

393.3 

394.58 

(„bg Hfio 

! 0.6620 

19.25 

^ 0.220 ■ ! 

406.4 . 

408.60 

(J 30 Hg3 

1 1.1120 

18.9 

0.362 

422.5 . ■ 

' 422.62 

CsiHat 

1 2.3340 

20.5 

i 0.673 

439.8 

; 436.64 

U 32 Hg 6 

1.5265 

i 20.3 

0.436 

''448.4 

i ' 450.66 

O 33 Hcs 

1.5660 

! 19.9 

0.438 

1 467.1 ■ 

! 464.68 ' 

Ca-jH-io 

1.5340 

i 20.6 

0.401 

! 482.7 

1 478.70' 

G 35 'H 72 

0.9140 

i 19.6 

0.245 

1 494.5 ' 

1 492.72 


Yon den obigen 18 KohlenwasserstoFfen CnH 2 »i-p 2 sind mehrere, 
wie die Zusammenstellung „zeigt,, 'zum. ersten Male i.u einer Reinbeit, 
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die ihre Eigenschaften genauer zu Iconstatieren gestattet, isoliert worden. 
Das iintersiiclite Hartparaffin enthält jedoch, wie angegeben, eine ßeihe 
von noch höheren Homologen, die indessen bei der Eektiiikation be¬ 
reits eine spureiiweise Zersetzung zu erleiden scheinen. Aus einem 
Teil des riückstandes wurden noch unter ca. 0 mm, bei einem jedoch 
nicht mehr ganz eiiiwandsiTeien Prfifnngsliclit, drei Fraktionen von je 
ca. 3 g herausfraktioniert, deren jede noch 2—3 Iloiiiologe enthalten 
dürfte. 


1 

Sdp. ca. 0 nun 

1 

Schmelztemperatur 

Spez. Gew. eben ' 
flüssig 

Zusammensetzung 

1 

250—2600 1 

'i 

7S-80.5<5 ! 

0.7827 

C 85.40, H 14.59 

260-2750 

81—83» 

0.7836 

0 85.42, 1:1 14 65 

275—290^ 

83-86<> 

0.7837 

C 85.47, H 14.52 


Endlich war noch ein im Yakuum gegen 300'^ irnd darüber sie¬ 
dender Eückstand von ca. 10 g Hart|^araffm vorhanden, der nach 
einer Krystallisation a.ns der zwanzigfachen Menge Isohntylalkohol hei 
85—93^ schmolz, wonach die Zahl der Kohlenstoffatome in den 
höchsten Homologen des imtersncliten Paraffins nicht weniger als 
48—50 beträgt. 

In dem beiseite gestellten flüchtigsten Yorlauf des Paraffins 
Avaren kleine Mengen von Ca5H32, C 16 H 34 , C 17 H 36 , CisHss vorhanden, 
mit Spuren von Oiefinen. Das Paraffin enthielt also nicht weniger 
als etwa 35 Homologe CuH 2 n-f 2 . 

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Ivrafft. 


689. Ricliard Schaal: Über bochtsclimelzende Säuren des 
Japanwacbses, insbesondere über Nonadecamethylen-' ■ 
dicarb onsäur e. 

[Mitgeteilt von F. Krafft.] 

(Eingegangen am 23. November 1907.] 

Bei der Untersuchung hochmolekularer Substanzen der alipha¬ 
tischen Reihe ist die Überführung in Normaiparaffiiie eines der zuver¬ 
lässigsten Hilfsmittel. Das Stiidimn der sehr hoch siedenden Säuren 
des hauptsächlich ans Palmitin bestehenden JapanAvachses hat derart 
gezeigt, daß dieselben aus einer Gruppe von Dicarbonsäuren, GuH 2 n~- 204 , 
bestehen, w^elche mit den durch Oxydation der gewöhnlichen Fett¬ 
säuren mittels Salpetersäure resultierendea Ab.bangruppen, in denen 
Sebacinsäiire, Azeiainsäure, Korksäiira und andere Glieder der Oxal- 
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säiirereihe aiütreteii, liomolog sind. Haiiptsäclilicla fand sicli die No- 
iiadecamethylen-dicarbonsiUire, COsH . (CH 2 )i 9 . CO 2 H, vom 
Schmp. 117.5*^, daneben aber auch die beiden niedrigeren Homologen 
C 02 H.(CH 2 )is.C 02 HtiiidC 02 H.( 0 H 2 )ir.C 02 H: so daß eine scliiießlicli 
zur Palinitiri säure, dem Hauptbestandteil des Japanwacbses, fiüirende 
Abbaiireibe vorzuliegen scheint. Ob dieselbe in allen Wachsproben 
in .derselben Weise ZAisammengesetzt ist, bleibt dahingestellt. 

Schon früher untersuchte L. A. Eberhardt (Diss. Straß bürg 
1888) die bei llT.ö^^ schmelzende Japanwachssäure und hielt die For¬ 
mel C 2 oH 3 sO^ für wahrscheinlich; dagegen gelangen Geitel und van 
der Want (Journ. f. prakt, Ghem. [ 2 ] 01, 151) zur Formel C 23 H 42 O 4 . 
Die analytischen Belege in diesen beiden Arbeiten entscheiden jedoch 
nichts; rechnet man beispielsweise die Yersuchsdaten Eberhardts 
unter Benutzung der korrigierten Atomgewichte aus, daiiii gibt sein 
Magnesiiimsalz Zahlen, welche sehr gut mit der Eorinel C^iHssO-iMg 
überein stimmen. 

(Eberliardt) 0.4962 g Sbst.: 0.1426 g ~ 0.3278 g Sbst.t 

0.7980 g CO 2 , 0.3034 gHsO. 

C 2 iH 3 s 04 Mg. Ber. C 66.54, H 10.14, Mg 6.43. 

(EberhardtO Gef. » 66.39, » 10.37, » 6.29. 

All? dieselbe Formel stimmt auch die Analyse des Bariumsalzes 
der letztgenannten Autoren. 

Demgegenüber läßt sich die Aufgabe, das Toriiandensein mehrerer 
Homologen im sehr hoch siedenden Anteil des Japanwachses zu er¬ 
kennen, mit Hilfe der Yakuiimclestiilation lösen; die Molekulargewichts¬ 
bestimmung dieser Substanzen gelingt namentlich durch Überführung 
derselben in Normalparaffine, die ja genau bekannt und leicht zu 
identifizieren sind. 

Wenn man aus dem verseiften Japanivachs die Säuren in Freiheit 
setzt, unter 15 mm bis 250^^ abdestilliert und den Destillotionsrückstand: 
sodann, im Yakuiim des Kathodenlichts ivelter rektifiziert, dann lassen 
sich die lioclischmelzenden Dicarbonsäuren dieses Eückstandes bis zu 
einem gewissen Grade isolieren, und, obivolil sie sich nur in geringen 
Mengen in dem Pflanzenfett vorfinden, in analysierbaren Zustand 
bringen. Es empfiehlt sich jedoch, vor dieser Yakiiuindestillation den 
erwähnten Rückstand darch Umkrystallisieren aus 75-prozentigeni 
Weingeist von harzigen Beimengungen zu trennen, deren Anwesenheit 
bei der Destillation störende Zersetzungserscheinungeix zur Folge haben 
kann. Nachdem im Yakuum zunächst noch von ca. 135-“180‘-^ Pal¬ 
mitinsäure übergegangeii ist, erhält man unter 0 mm zwischen 180— 
210^^ eine bei 98—100^ schmelzende Fraktion, und von 210—245^' 
eine roh bei 107 — 112 ^ schmelzende Fraktion. Aus der Fraktion vom 
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-Selüijp. yS —ließ sieh durch noch.maliges Rektifizieren ein unter 
0 iiini bei 201—215'^ siedendes Produkt geAvinueii, dessen »Schiuelz" 
piiiikt auf 100—113'^ gestiegen \var; 1 kg Pflanzenfett lieferte davon 
etwa 0—7 g. Bei wiederholter Ausfiihrinig des Tersiichs hatten die 
roh bei ca. 107—112® schmelzenden Fraktionen stets eine sehr harte 
Konsistenz; fortgesetzte Rektifikation, bei welcher unter 0 mm das 
zwischen 215—225“ übergehende auf gef an gen wurde, steigerte den 
Schmelzpunkt von ca. 107—112“ auf ca. 113—114“, und zweimaliges 
ümkrystallisiereii aus heißem Chloroform stellte denselben schließlicli 
auf 117— 117.5“ ein; von diesem Präparat liefert 1 kg Pflanzenfett 
nach der Remigung etwa lU g. 

Diese Beobaclitiingen ergaben unzweideutig, daß in dem unter- 
siicbteii dapanwaclis mehrere hochmolekulare Säuren von benachbarten 
Schmelz- und Siedepunkten enthalten waren, äugenseheinlich höhere 
Homologe der Oxalsäurereihe. 

Die weitere Prüfung bestätigt dieses und weist insbesondere dem 
annähernd reinen Produkt vom Schmp. 117 —117.5“ eiinvurfsfrei die 
Formel C 2 iH 4 oO,i zu. Die Elementar an alyse dieser Substanz gab 
Zahlen, welche genau zur angeführten Formel stimmen. 

0.1891 g Sbst: 0.4906 g CO 2 , 0.1962 g IDO. — 0.1251 g Sbst.: 0.3240 g 
CD,, 0.1287 g HoO. — 0.2981 g Sbst.: 0.7717 g CO,, 0.3078 g IDO. 

CbnlDoO.,. Ber. G 70.78, H 11.34. 

Gef. » 70.76, 70.63, 70.60, » 11.63, 11.52, 11.57. 

Zur Darsteilüiig des Silbersalze.s wurde die Säure in viel kaltem 
Alkohol gelö.st, alkoholisches Silbernitrat zngefligt und Arnmoniakgas 
bis zur Wieclerauflösung des zunächst ausfallenden Silbersalzes einge¬ 
leitet; letzteres krystallisiert dann beim Eindiinsteu der ammoniaka- 
lischen Lösung über Schwefelsäure, unter Lichtausschluß und unter 
genügender Druckvermirideruog, rein aus. 

0.0258 g Sbst.: 0.0098 gAg. — 0.1090 g Sl.»st ; 0.(1409 g Ag. 

C,i IDsO.!, Ag,. Ber. Ag 37 85. Gef. Ag 37.98, 37.52. 

Das Siibersalz wurde durch Erwärmen mit Atlndjodid und Al¬ 
kohol auf 100“ in den Äthylester, Schmp. 53®, ttbergeführt. 

0.0983 g Sbst.; 0.2612 g CO 2 , 0.1061 g H 2 O. 

C 2 iH 38 04 ((:bH 5 ) 2 . Ber. C 72.73, H 11.75. 

Gef. » 72.46, » 12.09. 

Das Diamid der Säure wurde durch EiDfließeniasseo des rolieo 
Säurechlorids in eine mittels Kalt ein ischting abgekühlte, konzentrierte, 
wäßrige Ammoniaklösung gewonnen und schmolz, wiederholt aus Iso- 
butylalkohoL umkrystallisiert, bei 174—^175®. 

0.1992 g Sbst.; 13.2 ccm N (20®, 756 mm). 

GsilDsOAKHDs. Ber. K .7.26. Gef. K 7.5. 
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Vergleiciit nuiri Torstehende analytische Daten mit den Beredi- 
TiiiDgeii für die Formeln C 20 FI 3 SO 4 , C 2 iH 4 o^d 4 , dann ergibt 

sich, dai.i die iiiittiere Formel jedenfalls für das vorliegende Präparat 
den Vorzug verdient. So hat man für die freien Säuren: 

Ber. für C 20 H 3 SO 4 : aiH 4 o 04 : Geh (Mittel): 

G 70.10 70.78 71.27 70.66 

H 11.21 11.34 11.45 11.57. 

Ein ein warfsfreier Nachweis dafür, daß die vorliegende Dicarboii- 
säure wirklich die Zusammensetzung CO- 2 H.(CPD)i 9 .CGJ 2 H hat, ließ 
sich durch glatte Überführung derselben in das durch seine Synthese 
wohlbekannte Normaln oiiadecan, C]üH 4 o, erbringen. Zu dem Zwecke 
ist die in solcher Hohe noch nicht erprobte Methode der Umwandlung 
gesättigter Carbonsäuren in Kohlenwasserstoffe, durch Destillation mit 
Earythydrat unter vermindertem Druck, in anderen Fallen eingehender 
studiert worden. Selbst die ungesättigte Erucasä ure, CssHiDOi, gibt, 
wenn man sie in kleinen Mengen unter 15 mm mit dein anderthalbfachen 
Gewichte Barythydrat trocken destilliert, glatt Heneikosyleii, C 21 H-U, 
<Ias unter 12 mm Druck bei 201—202^ siedet und roh gegen 4 -iP’ schmilzt, 
ein Bibromid, C 2 iH.t 2 Br 2 , liefert und sich mittels Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor im Einschmelzrohr zu Normaiheneikosau, 
C 21 IT 44 , vom Schinp, 40.5 reduzieren läßt. 

Die Kohlendioxydabspaitung aus der Dicarboiisäure C 19 Cü 4 -) 2 H )2 

vermittels Barythydrat unter 15 mm Druck erfolgt bei einer Temperatur, 
die noch unzersetztes Abdestillieren des entstandenen Nonadecans ge¬ 
stattet, besonders wenn man das Erhitzen nicht bis zum Ausglühen der 
Reaktionsmas.se steigert imd auf einen kleinen Bruchteii der Ausbeute 
verzichtet. 

Um den Verlost auf ein Minimum zu beschränken, verrieb man 1.2 g 
Dicarboiisäure vom Schmp. 117.5^' mit 6 g reinem, feingepulvertem 
Barythydrat innig und destillierte das Glemenge aus sehr kleinen Re- 
törtclien., deren Hals eine kugelförmige Erweiterung zum Aiiffa.ngen 
des Produkts besaß, in 10 Teilen. Das entstandene Paraffin begann 
unter 13 mm Druck bei 182‘’* zu verdampfen und destillierte zwischen 
1 SO— 1010 über. Aus Alkohol unter Abkühlung iirnkrystallisiert, schmolz 
es bei 31.5—32.5^3 synthetisches Normalnonadecan siedet unter 15 mm 
Druck bei 193® und schmilzt bei 32®. Die Diearbonsäure des Japan¬ 
wachses vom Schmp. 117—117.5® bestand im vorliegenden Falle .so¬ 
nach fast ausschließlich aus Nonadecamethylendicarbonsäure, CO 2 H. 
(CH2)i9.C02H,. 

Ebenso ließ sich nun aus der iin Vakuum zuerst erhalte neu Frak¬ 
tion, Schmp. 106—113®, der hochschmelzenden Säuren des Japaii- 
waclises — nach ihren Eigenschaften und der Analyse des Silber- 
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saizes ein Geiniscli der Torgenannten Dicarbonsäiire mit inecleren Homo¬ 
logen — diircli trockne Destillation mit Barytkydrat das Normalocta- 
dec«in, CisHss,unter 12 mm Druck bei ca.lSO^^ destillierend und nacli dem 
Allspressen bei27—2S^scbme]zeiid, sowie Hormaibeptadecan, CitIDc, 
Vinter Dl mm Druck gegen siedend und bei 20.5—22.5^ sclimel- 
zeiid, in einer zur Cbarakterisiernng ansreicbenden Eeinbeit fast mühe¬ 
los isolieren; daneben resultierte aus dieser Fraktion ancli noch etwas 
Noiiadecan, CVjIHo. Hieraus folgt bei dem glatten Verlauf dieser 
Koblendioxydabspaltungen, daß neben der Säure CA IHo O 4 ancb noch,, 
in nach unten zurncktretenden Mengen, die Säuren C 02 H.(CH 2 )i 8 *C 03 li. 
und COiH.( 0112 ) 17 .GO 2 H im Japanw^acbs aiiftreten. 

Wie sclioii bemerkt, scheint hier eine natürliche Abbaureibe vor- 
znliegen; ob dieselbe zu dem Haupt- und Endbestandteil des Ja.pan- 
wacbses, der Palmitinsäure, CH3 .(CH2)i4.C02H, in. genetischen Be¬ 
ziehungen steht, ward man ]edeiifalls erst nach etwmiger Isolierung der 
noch fehlenden Zwischenglieder, welche diesmal wohl übersehen wor¬ 
den sein könnten, fragen dürfen. 

Die Tatsache aber, daß es sich in dem uutersnchten Pflanzenfett 
um Gemische homologer Dicarbonsäuren, der höchsten, die man 
kennt, handelt, macht es überflüssig, auf die auch unter einander 
nicht stimmenden Pesnltate- der eingangs genannten Autoren hier noch- 
111 als näher einzugehen. 

Dagegen zeigen diese Versuche, daß die fraktionierte Destillation 
im Vakuum zur genaueren Dntersuchung von Pflanzenfetten ein Hilfs¬ 
mittel ist, w^elches gestattet, bisher unzugänglichen Aufgaben näher 
zu treten. 

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Kr afft. 


690.. Tlieodor Posner: Beiträge zur Keimtnis der imge- 
sättigten Verbindungen, — V. Über die Addition von Mercap-':; 
tanen an ungesättigte Säuren. 

[iVns dem Chemischen Institut der Universität Greifswald.] 
(Eingegangen am 26. Kovembox 1907.) 

Nachdem ich in früheren Arbeiten gefunden hatte, daß in unge¬ 
sättigten Eetoiieii, gleichgültig, ob ihre Ketogruppe sich mit Mercap- 
tanen kondensiert oder nicht, stets die Doppelbindungen mit großer 
Leichtigkeit 1 Molekül Mercaptan anlagern, gewann eine neue Frage 
Interesse für m Ich hatte früher einen gesetzmäßigen Einfluß he* 
nachbarter Hoppelbindtingen auf die''Eeaktionsfähigkeit der Ketogruppe 
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feststellen können und versuclite nun zu entsckeideii, ob etwa umge¬ 
kehrt die ])opj3elbiiidung ihre Fälligkeit, Mercaptan zu addieren, der 
Naclibarscliaft der Ketogruppe Terclankt. Diese Frage konnte ich in 
YerneiDendeni Sinne beantworten, indem ich in G-emeinscliaft mit 
S. Tscharn 0 nachwies, daß auch den Doppelbindungen ungesättigter 
Eohienwasserstoffe im allgemeinen die gleiche Fähigkeit zukommt^). 
Die gleiche Arbeit zeigte aber, daß diese Regel nicht ohne Ausnahmen 
ist. Stilben und Diphenylbutadien waren nämlich in keiner Weise 
zur Mercaptan-Anlagerung zu bewegen, und bei 15 imtersiichten Diole- 
fiiien trat in 13 Fällen Anlagerung nur an eine der beiden Doppel¬ 
bindungen ein. Die Doppielbindung muß also in manchen Fällen in¬ 
folge irgend einer Beeinflussung ihre Reaktionsfähigkeit einbüßen. 
Da auch meine Arbeiten über FIydrox}damiii-Anlageruiig Ähnliches 
ergaben, versuchte ich znnäcbst festziistellen, unter welchen Verhält¬ 
nissen die Reaktionsfähigkeit der Doppelbindung gestört wird, um 
womöglich auch hier bestimmte Gesetzmäßigkeiten über die Ein¬ 
wirkung benachbarter Gruppen auf die Doppelbindung aufzufinden. 
Einen kleinen Teil des experimentellen Materials möchte ich im fol¬ 
genden Teröffentlichen. 

Um zunächst die der Ketogruppe verwandte Carboxylgnippe 
zu prüfen, veranlaßte ich Hrn. Robert Baiungarth, der den expe- 
rimenteilen Teil der vorliegenden Arbeit ausführte, Mercaptane auf 
eine Reihe von ungesättigten Säuren einwirken zu lassen. Hierbei 
war zugleich zu prüfen, welchen Einfluß andere neben der Garboxyl- 
gruppe vorhandene Gruppen haben. Als wichtig will ich gleich hier 
erwähnen, daß das, was sich für die Mercaptan-Addition ergeben hat, 
durchaus nicht in gleicher Weise für die Anlagerung von Hydroxyl¬ 
amin gilt, so daß sehr wahrscheinlich ein gewisser Zusammenhang 
zwischen den anzulagernden und den schon im ungesättigten Molekül 
vorhandenen Gruppen existiert. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind kurz die folgenden: 
Die einfachste ungesättigte Säure, die Acrylmiire, CH 3 :CH.COOH, 
lagert Mercaptane an, und diese Fähigkeit wird nicht vermindert, son¬ 
dern eher verstärkt durch Eintritt eines Fheiiylrestes in /^-Stellung 
zum CarhoxyL Die Phernjlctcrylsäu^^^^ CgH5.CH:CH.COOFI, 

lagert mit größter Leichtigkeit Mercaptane an. Dagegen gelang es 
trotz vielfacher Yariierung der Versnchsbedingungen^) nicht, 


0 Diese Börichte 38,'646 [1905]. 

2) Wegen der Versuchsbedingungen bei den negativ yerlaufenen Versuchen 
maß auf die Dissertation von Robert Baumgarth (Greifswald 1907) ver¬ 
wiesen werden. ■ ; 
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aerjjlsäure. C-tlliO.CH:CH.COOH, in, Rejiktion mit .\,Ierca;ptauen zu 
bringen. Trotz der sonst so groBen Alinliciikeit zAviseiieii diesen 
beiden Säuren bat also der Ersatz der Plieii}dgriip]ie durcli den lie» 
terocYciisclieii Rest die Additionstahigkeit für Mercaptane aufgehoben. 
Es wurde nun ausführlich untersucht, ob auch der Eintritt von Sul>- 
stitiienten in den Beiizolkern im gleichen Sinne wirkt, was um so 
eher mögiicli erschien, als ich früher^) für die Reaktionsfähigkeit aro¬ 
matischer Aldehyde und Ketone derartige Beeinfhissungen nachweisen 
konnte. Hier ergab sich jedoch, daß Substitution durch Methyl- oder 
durch NitrogTO|)peu in keiner Stellung die Additionsfälligkeit beein¬ 
flußt. Anders verhält es sich mit Substituenten in der Seitenkette 
selbst. « - Mttlujl- und u - Äth tjl -hntsäure , CgH 5 . CH: C (Alk). GO OH, 
waren auf keine Weise zur Addition zu bewegen. Merkwürdigerweise 
lagerte aber ii-Fhimylzmisäure^ CgH-, • CH: G (ChHs), CO OH, Mercai dan 
an. Ob hier bestimmte Oesetzmäßigkeiten vorliegen, soll noch näher 
untersucht werden. Da sich früher'^) ergeben hat, daß Stilberi, 
CCHs.CH:CH.CeHs, nicht imstande ist, Mercaptan zu addieren, scheint 
dieses Ergebnis bei der «-Phenylzimtsänre (Stilbencarbonsäiire), 
CüHä.CH:C(COOH),C gH5 , darauf hinziideuten, daß die Carboxyi- 
gruppe günstig auf die Additionsfähigkeit einwirkt. Dies findet eine 
gewisse Bestätigung darin, daß die .Ester der besonders leicht addie¬ 
renden Zinitsäure deren Additionsfähigkeit für Mercaptane eingebüßt 
haben. In einem Falle, bei der Zimtsänre, wurde noch besonders 
IIachgewiesen, daß auch bei der Mercaptan-AniageruDg, wie zu erwarten 
w'ar, die RS-Gruppe in ff-Stelliing zum Carboxyl tritt. Scliließiieh 
soll noch eiwvähnt werden, daß in allen Fällen auf die Isolierung der 
zersetzliehen, unbequem zu handhabenden Aikyisnlfidverbinduiigen ver¬ 
zichtet wurde, daß diese vielmehr stets in bekannter Weise mit Per¬ 
manganat zu den gut krystallisierenden AlkyisulfonveiRiiKbrogen oxy¬ 
diert Avurden. Yon einer dieser Säuren Avurden zi.ir näheren Charak¬ 
terisierung einige DeriA'ate dargestellt. 

Experimenteller Teil. 

1. Acrylsäure und/^-suhstituierte AcryIsänreii. 

CH 2 (SO 2 .CePH) .CH 2 . COOH. 8 g Acryisäure und 
16 g Phenylmercaptan Avnrden mit 10 ecm Eisessig 4 Woeben stehen 
gelassen und dann in üblicher Weise mit Kaliuinperniangaiiat in Te¬ 
trachlorkohlenstofflösung oxydiert. Weiße, silberglänzende Blättchen 
aus verdünntem Alkohol. Schmp. 56—57^ Die Verbindung ist lös- 
iieh, in, heißem Wasse,r, Alkohol, Äth.er, IHsessig, Benzol und Ligroin, 
AYeiliger löslich in Petroläther. 

0 Diese Berichte 35,' 2343' [1902]. >) Diese' Berichte :38, 646. '[1905] 
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Ö.loSS g Sbr^t.: 0.25S g OOo, 0.06Ö0 g H^^O. — 0.1065 g Sbst.: 0,1180 g- 

iltiSü}, 

lbHio 04 .S. Ber. C 50.5, H 4.7, S 15.0. 

Gef. » 50.7, » 4.8, » 15.2. 

fJ - Pheiiijdrozmi 0 V,Hr,. CH(S<J 2 . Ct.;Hr.). Ctl^. COKJIL 

1 <) g Ziiiits^nire und 8 g Pheiiyliiiereaptaii -wiirdeii mit 10 ccm cblor- 
Avjcs-ser.-stoffgesattigten Eisessigs 9 Stunden im Eolir auf 100*^ erhitzt 
Mild der beim Eingießen in Wasser aiisfaliende, weiße, krystallinische 
Xöq)er (PJu^nylsnlfkl-hjjdroztmt^^^^^ in Tetrachlorkohlenstofflösung oxy¬ 
diert. Krjstalle ans Terdüimtem Alkohol. Schmp. 171—172°. Leicdit 
löslich in Alkohoi, Äther, Eisessig und Benzol, weniger leicht in Li¬ 
groin, und Petroläther, leicht löslich in Alkalien. 

0.2235 g Sbst.: 0.5110 g (XO, 0.1011 g HgO. -- 0.2152 g Sbst: 0.1742 g 
BaStO. 

Ci-.H ]4 04 S. Ber. C 62.1, H 4.8, S 1 L(?. 

Gel. » 62.4, » 5.1, » 11.1. 

Diese Säure erwies sich als identisch mit der von liohler und 
Bei me 1*0 aus Ziiiitsäiire und Benzolsnlf in saure dargestellteii Verbin¬ 
dung, deren Konstitution nachgewieseii ist. iJas Animoniumsalz dieser 
Säure liefert mit Silbernitrat einen weißen Kiederschlag eines Silber- 
s a 1 z e s ^J 15 Hl 3 0 4 S A g. 

0.3022 g Sbst: 0.0S26 g Ag. 

CjäHisCbSAg. Ber. Ag 27.2. Gef. Ag 27,3. 

ß~FItemjlsuitm-hydrozhnisäure-ami(P CoHr,. CFI (SOj. CbH 5 ). CH 2 • CO. NH^.. 
Die Säure wurde mit Pliosphorpentachlorid in das Säurechlorid yerwandclt 
und dies mit trocknem Ammoniumcarbonat verrieben. Farblose Krystalle aus 
Wasser. Sehmp. 123—124°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht luslicdi 
in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Ligroin. 

O.OS4i g Sbst: 0.0700 g Ba 304 . ~ 0.0570 g Sbst.: 2.5 ccm N (28'V 
762 mio). 

OXH^äCßSK. Ber. S 11 . 1 , N 4.9. 

Gef. » 11.4, » 4.8. 

ß-Pheniji^ulfondfydrozhntslhire-anilkl, CbHr,.CH(S 02 .CHJs).GHg -CO.NH.CVilL. 
Las (Jldorid der Säure wurde in ätherischer Lösung mit Anilin versetzt, 
harblose Krystalle aus Alkohol. Scliiup. 157—158°. Leicht löslich in Alko¬ 
hol, Äther, Eisessig, Benzol, Ligroin und Petroläther, wenig iöslicli in heißem 
AVasscr. 


0.0890 
762 min). 


Sbst: 0,0586 g BaS 04 . — 0.0604 g Sbst: 2,15 ccm N (23%, 

^ (:XH 4 ,Ö 3 SN. Ber. S .8.8, N 3.8. 

Gef. » 9.0, » 4.0. 


‘j Ainer. Chem.. Journ. 31, 163. .Cheni. .ZentralbL. 1904, I, 876.' 
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ß-PkenyisiiIJon-Inßdrozimtsäure-ät^^ G6H^.CH(S02.CöH5)-CH2-C00C2H5. 

10 g /^-PhenylsuKonliydrozimtsäure werden mit 200 ccni absolotem Alkolioi 
and 20 ccm konzentrierter Scliweielsäure 5 Stunden am Eiickflaßkiililor ge¬ 
kocht und in Wasser gegossen, Weiße Nadeln aus Ligroin, löslich in Ätlier, 
Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin. Schinp. 54—55^. 

0.0925 g Sbst.: 0.0663 g BaS 04 . 

ChTHisO-iS. Ber. S 10.1. Gef. S 9.8. 

ß-Äthylsiilfon--hydrozmi^^^^ Celh .CH (SO 2 .C 2 H 5 ) .CHs . COOH. 
2.5 g Zimtsäure und 1 g Ätliylmercaptan werden mit 10 ccm eblor- 
wasserstoifgesättigten Eisessigs 5 Stunden im Bombeiirobr auf 100^ 
erliitzt. Der beim Eingießen in Wasser resultierende, weiße, kry- 
stalliüiscbe Körper (ß-AtJiylsulfkI-]rydrozmtsäwre) wird in Tetrachlor" 
kobleiistofflösLing oxydiert. Weiße Krystalle aus Alkohol. Schmp. 
139—140'^. Leicht löslich in, heißem Wasser, Alkohol, Äther, Eis¬ 
essig, Benzol, Petroläther und in Alkalien. 

0.2035 g Sbst.: 0.4088 g CO 2 , 0.1067 g H 2 O. - 0.1851 g Sbst.: 0.1828 g 
BaSO^. 

C 11 H 14 O 4 S. Ber. G 54.5, H 5.8, S 13.2. 

Gef. » 54.8, » 5.9, » 13.5. 

Fiirfuracrylsäiire und die Ester der Zimtsäure konnten mit keinem 
Mercaptan in Beaktion gebracht w*erden 0- 

11. In der Seitenkette substituierte Zimtsäuren. 

Ce IE . CH(SO 2 . Ce IT5) . CH(Cß Hs). COOH. 
2 g «-Plienylzimtsäure und 1 g Phenylmercaptan werden mit 10 ccm 
■chlorwasserstoflgesättigten Eisessigs 7 Stunden auf 130^ im Eohr er¬ 
hitzt. Der beim Eingießen in Wasser sich aiisscheidende, weiße, kry- 
staEinisclie Körper (ß-Phenyhulfid-a-phenylltydrozmtsäwr^^ wird in Tetra- 
'Chlorkohlenstoff gelöst und oxydiert. Das Oxydationsprodukt wird 
erst durch Lösen in Sodalösung und Ausfällen mit Säure, dann durch 
TJmkrystaliisieren ans Alkohol gereinigt. Schmp. 233—234®. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, weniger löslich in 
Petroläther, Ligroin und heißem Wasser. 

0.1800 g Sbst.: 0.4546 g CO 2 , 0.0831 g ILO. - 0.2017 g Sbst.: 0.1320 g 
'BäS04. ' 

CsiHisOiS. Ber. C 68.9, H 4.9, S 8.7. 

Gef. » 68.9, » 5.2, » 9.0. 

Mit Äthyimercaptan lieferte die a-Methylzimtsäure kein Additions¬ 
produkt. - Methylzimtsäure addiert weder Äthyl- noch Phenyl- 
mercaptan ^). 

IIL Im Kern substituierte Zimtsäuren. ß-Phenylmlfon-- 
:^--ndr(diydTözMsänre, NO 2 . C 6 H 4 . CH(S02 . CeIJs) .CHa.COOH. 4 g 


9 Ilobert Baumgarth, iuaug.-Dissert. Greifswald 1907. 
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o-Nitrozimtsäiire und 2 g Piien}dmercaptan wurden mit 20 ccm chlor- 
wasserstoffgesättigten Eisessigs erst i) Stunden auf 100° und, da hier¬ 
bei keine Addition stattgefunden hatte, noch 18 Stunden auf 110° er¬ 
hitzt. Das Additionsprodukt wird in Tetrachlorkohlenstofflösiing oxy¬ 
diert, Creibliche Krystaile aus verdünntem Alkohol. Schmp. 157— 
]«)0° nach vorhergehender Sinterung. Leicht löslich in Alkohoh Eis¬ 
essig, Benzol und Äther, ^Yeniger leicht in Petroläther. Ligroin und 
heißem "Wasser. 

0.0899 g Sbst.: 0.1764 g CO., 0.0327 g H 2 O. — 0.09(HJ g Sbst.: 0.0645 g 
BaSO^. 

Cir.Hir} OcSN. Ber. C 53.7, H 3.9, S 0.6. 

Del » 53.5, » 4.1, » 9.8. 

ß-Phenylsidfon-m-nitmhyd^^^ wird in ganz analoger Weise 

aus vM-Nitrozimtsäure erhalten. Crelbliche Krystalie aus verdünntem 
Alkohol. Schmp. 170°. Leicht löslich in x4.1kohol, Äther, Eisessig, 
Benzol und Petroläther, weniger leicht in heißem Wasser. 

0.0870 g Sbst.: 0.1716 g GO 2 , 0.0322 g H 2 O. — 0.0706 g Sbst.: 0.0490 g 
BaSOi. 

ChAlisO^iSN. Ber. C 53.7, H 3.9, S 9.6. 

Gei » 53.8, » 4.1, » 9.8. 

Analog entsteht auch ß-Phmijki/lfo7i-2^-}räroIiydrozM^ Gelb¬ 

lich weiße Krystalie aus verdünntem Alkohol, Schmp. 197—200° 
nach vorheriger Sinterung. Löslichkeit wie hei der /«-Yerbindung. 

0.0885 g Sbst: 0.1740 g OO 2 , 0.0304 g H 2 O. ~ 0.0860 g Sbst: 0.0614 g 
BaSOi. 

Ber. G 53.7, H 3.9, S 9.6. 

Gei » 53.6, » 3.8, » 9.5. 

ß^Idieiiylmlfon-(MuethijlInjd7^ozi , CIIs . Gt; TL . GTT (SO 2 . Cg IL). 

CH 2 .GOOH. 2.5 g o-Methylzimtsäure und 2 g Phenylmercaptan wer¬ 
den mit 15 ccm chlor wasserstoffgesättigten Eisessigs im Rohr 9 Stun¬ 
den auf 100° und dann 18 Stunden auf 110—120° erhitzt Das Addi- 
tionsprodnkt wird in üblicher Weise oxydiert, Weiße, rechteckige 
Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmp. 164—165°. Leicht lös¬ 
lich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Petroläther, weniger leicht ln 
heißem Wasser. 

0.0872 g Sbst.: 0.2016 g CO., 0.0416 g H 2 O. — 0.0555 g Sbst: 0.0432 g 
P>aS04. 

Ci.HiuO,S. Ber. G 63.2, H 5.3, S 10.5. 

Gei » 63.1, » 5.3, 10,8. 

ß-Phenylmlfon-in-nietk^^^^ entsteht analog. Krystalie 

aus verdünntem Alkohol. Schmp. 235—236°. Löslichkeit wie vorher. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jabrg. XXXX. 307 
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0.0899 g Sbst.: 0.2090 g CO 2 , 0.0436 g H.O. — 0.0902 g Sbst.: 0.0704 g 
BaS 04 . 

G 36 H 10 O 4 S. Ber. C 63.2, H 5.3, S 10.5. 

Gel » 63.4, » 5.4, » 10.7. 

ß-Fhenylmdfon-p-metkylh^^^^^ wird analog dai*gesteiit- Kry- 

stalie von älinliclier Lösiiclikeit aus verdünntem Alkohol. Schmp. 
210*^ nach vorhergehender Sinterung. 

0.1116 g Sbst.: 0.2587 g CO 2 , 0.0519 g H 2 O. — 0.1156 g Sbst: 0.0906 g 
BaS 04 . 

C 16 H 16 O 4 S. Ber. C 63.2, H 5.3, S 10.5. 

Gel » 63.2, » 5.2, » 10.8. 

Greifswald, November 1907. 


691. Herman Decker und Otto Koch: 

Notiz zur Methylierung des Vanillins vermittels Methylsulfat. 

(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Perkin und Robinson^) machten neulich, gelegentlich der Dar- 
Stellung von Veratrylaldehyd ans Yanillin, die Bemerkung, daß sie 
mit Schwierigkeiten verbunden ist, und geben eine Vorschrift, bei der 
man nur mit einem großen Uberschuß von Methylsulfat und unter 
Zusatz von Methylalkohol zum Ziele gelangt. 

Dies veranlaßt uns, eine einfache Methode (oder vielmehr Anord¬ 
nung) zu beschreiben, die wir vor drei Jahren gelegentlich der Dar¬ 
stellung des Veratrylaldehyds ausgearbeitet haben, und welche allge¬ 
mein Anwendung bei der Methylierung von Phenolen finden kann. 

Ein Hindernis mechanischer Natur bei der Methylierung des Ya- 
niliins ist die Schwerlöslichkeit seines Natriumsalzes, ein anderes der 
Umstand, daß bereits gebildeter Veratrylaldehyd durch Alkali weiter 
verändert und verunreinigt wird. 

Beides läßt sich umgehen, indem man Kalilauge statt Natron¬ 
lauge nimmt und dieselbe allmählich in ein Gemisch von Methyl¬ 
sulfat und Vanillin bringt, so daß niemals Alkali oder Alkalisalz in 
nennenswerter Menge in der Reaktionsmasse sieb befinden kann. 

Man löst Vanillin (iMol.) in 10% weniger als der theoretischen Menge 
Methylsulfat (1 Mol.) auf dem Wassei'bade auf und bringt nun tropfen¬ 
weise in die heiße Flüssigkeit eine Lösung der dem Methylsulfat ent¬ 
sprechenden Menge (l Mol.) Kaliumhydroxyd in dem doppelten Gewicht 
Wasser, unter gutem Umschütteln, hinein. Die Reaktion setzt energisch ein, 


Journ. Gheni, Soc. 1907, 1079. 
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und es muß eventuell der Riickflußkühler benutzt werden. Nachdem alles 
eingetragen ist, setzt man noch etwas Alkali bis zur bleibenden Reaktion zu 
und läßt ab kühlen. Es haben sich zwei Schichten gebildet; die obere ist 
reiner Veratrylaldehyd, Man setzt nun Äther zu und schüttelt zwei- bis drei¬ 
mal aus (dabei scheidet sich gewöhnlich festes Vanillinalkali aus). Die äthe¬ 
rischen Auszüge hinterlassen reinen, farblosen Aldehyd, der nach Eininipfen 
krystalilsiert. Die Ausbeute ist 97 ‘^/o der Theorie auf Methylsulfat (1 Mol.) 
berechnet. Die 5 — 10% imausgenutztes Vanillin können aus der alkalischen 
Flüssigkeit wiedergewonnen werden. Nimmt man mehr Methylsulfat und Al¬ 
kali, so könnte man leicht diesen Rest von Vanillin umsetzen, dann ist aber 
eine V^erunreinigung des empfindlichen Veratrals mit Methylsulfat oder Vera- 
tryialkohol nicht zu vermeiden. 

Die geschilderte Anordnung hat gegenüber den verschiedenen 
Vorschriften für die Methylierung der Phenole mittels Methylsuifat 
überhaupt den. Vorteil, daß man den Gang der Reaktion durch die 
Regulierung der Hinzugabe des Alkalis vollkommen in der Hand hat. 
Die Beobachtung der Geschwindigkeit, mit der die alkalische Reak¬ 
tion, nach Zngabe eines Tropfens Kalilange, verschwindet, dient als 
Kontrolle über den Verlauf der Reaktion. In den Fällen wie der vor¬ 
liegende, wo man mit scbw^er löslicben Salzen oder empfindlichen Al¬ 
dehyden zu tan hat, ist Mer das logische und einfachste Mittel, die 
Schwierigkeiten zu umgehen, gegeben. 

Griinew'ald. 


692. Fritz IJllman.n, Walter Bader und Hans Labhardtt 
Über die Umwandlung von Acridon in Piienylacridinderivate. 

[Aus dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Wir haben die Beobachtung gemacht, daß Acridon sich leicht 
mit Dimethylanilin unter Mitwirkung von Phosphoroxychlorid zu 
Bimethylamino-phenyl-acridin kondensieren läßt: 

C6H4.N(CH3)2 

C6H4<§h>C6H4 C6H<|>G6H4. 

Aus den Farbenreaktiouen und aus ähnlichen Kondensationen 
geht hervor, daß in der neuen V^erhindung sich die Dimethylamino- 
gruppe in p-Stellimg zum Acridinkohlenstoffatom befindet. Die Reak¬ 
tion ist allgemeiner Anwendung fähig: an Stelle von Dimethylanilin 
kann das entsprechende Diathylderivat verwendet werden, und auch 

507 ^ ■' 
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nitrierte Acridoiie lassen sich leicht mit tertiären aromatischen Base» 
honclensieren. 

E X p e r i m e n t e 11 e r Teil 

CeHi.NCCHOa 

G 

4' - l>i m e t h y 1 a m i n 0 - 9 - p h e n y 1 - a c r i d i n, f 

N 

Beim Erwärmen eines Gemisches von 1 g Acridon, *2 g DimetliyB 
anilin und 1 g Phosphoroxychlorid im Wasserbade färbte sich die 
Schmelze erst rot, dann violett und erstarrte nach Ablauf von 2 Standen 
zu einem Krystallbrei, Dieser wurde in verdünnter Salzsäure gelöst 
und das gebildete Dimethylaminophenylacridin durch Natriumacetat 
in Form von branngelben Flocken abgeschieden, die bei längerem Er¬ 
wärmen krystailiöische Struktur annahmen. Es wurden L4 g Base 
erhalten, was einer Ausbeute von 92 % der Theorie entspricht. Zur 
.Reinigung wurde die Substanz in wenig Essigsäure auf genommen, uncl 
aus der stark mit Wasser verdünnten, filtrierten Lösung die Base- 
mittels Ammoniak wieder ansgefälit Durch Krystallisation aus Amyl¬ 
alkohol erhält man das Dimethylaminophenylacridin in gelben, stern¬ 
förmig angeordneten Nadeln, die bei 275^ sintern und bei 279'’ schmelzen* 

0.1411 g Sbst.: 0.4267 g CO 2 ,0.0758 g HoO. 

C 21 H 38 N 2 . Ber. C 84.50, H 6.08. 

Gef. » 84.22, » 6.35. 

Die Substanz löst sich in konzentrierter Schw^efelsäure mit gelber 
Farbe und grüner Fluorescenz auf, die Lösung in verdünnten Mine- 
rfdsäiiren ist gelb und iiuoresciert schwach grün. Die violettrote essig¬ 
saure Lösung bleibt beim Yerdünneii mit Wasser klar, färbt sich 
weinrot und scheidet auf Zusatz von Ammoniak die Base in gellieii 
Flocken ab. Die Substanz lost sich sehr schwer in Ligroin, schw^er in 
Alkohol, gut in Benzol und leicht in Amylalkohol besonders in der 
Siedehitze auf. Die gelbe alkoholische Lösung fluoresciert gTiiUy 
während die schwächer gefärbte Benzollösnng eine blaugrüne Fluo¬ 
rescenz besitzt. 

Das 4hDiäthylaminO“9-phenyl-acridin wurde ähnlich wie 
die entsprechende Dimethylaminoverbindung hergesteilt; jedoch wuirde- 
die doppelte Menge Diäthylanilin angewandt. Die Base krystaliisiert 
aus Ligroin in großen, glänzenden, gelbbraunen Prismen, die bei 197" 
schmelzen. Die violettrote Lösung in Essigsäure "wird beim Yerdünnen 
mit Wasser gelb und fluoresciert grün. Äther löst die Base schw^eiy 
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sie ist iü, der Siedehitze gut in Alkohol und leicht in Benzol mit 
.gelber Farbe löslich, 

0.1288 g Sbst.: 0.4008 g CO 2 , 0.0816 g H 2 O. — 0.1206 g Shst.: 9.2 ccm 
2 si (U% 729 mm). 

C 23 H. 22 N 2 . Ber. C 84 60, H 6.79, N 8.60. 

Gef. » 84.87, » 7.08, » 8.63. 


^-Nitro-d^-dimethylamino- 
9-phenylac ridin, 


CgH4.N(CH3)2 

C 



N 


Als Aiisgangsmaterial diente das 2 - N i t r o - a c r i cl 0 n. Dieses 
wurde aus der Ton SchÖpff^) dargestellten //?--Nitrodiphenylamin- 
ocarhonsäure gewonnen. Jedoch gelang diese Umwandlung nicht 
beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsäure. Sie wurde viel- 
mehr derart ansgefilhrt, daß mau die Nitrodiphenylamincarbonsäure 
•erst in das entsprechende Säurechlorid verwandelte und daraus durcli 
wasserfreies allumimumchlorid Salzsäure abspaltete. Die diesbezüg¬ 
liche Arbeitsmethode ist ausführlicher bei demDinitroacridon beschrieben. 
Das Nitroacridon bildet nach dem ümkrystaliisieren aus Nitrobenzol 
gelbe Blättchen, die über 360<^ schmelzen und in den gehräuchiichen 
Lösungsmitteln sehr schwer löslich sind. Auch siedender Alkohol 
nimmt nur geringe Mengen auf, jedoch tritt auf Hinzugabe von etwas 
Natronlauge sofort unter Rotfärbung Lösung ein, die beim Yerdünnen 
mit wenig Wasser klar bleibt. Siedender Eisessig löst schwer mit 
gelber Farbe, während Nitrobenzol in der Kochhitze reichliche Mengen 
auf nimmt, 

0.1646 g Sbst.: 16.2 ccm N (14^, 725 mm). 

C 13 H 8 O 3 N 2 . Ber. N 11 . 66 . GeL N 11.59. 

Für die Umwandlung in das Acridinderivat wurden 2 g Nitro- 
acridon in 15 g Dimethylanilin in der Kochhitze gelöst, nach dem 
Abkühlen zur Flüssigkeit 3 g Phosphoroxychlorid hinzugefügt und 
das Gemisch während 1—2 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. 
Aüs der mit Wasser verdünnten, alkalisch gemachten Schmelze wmrde 
das imverbrauchte Dimethylanilin mit Dampf ahgebiasen und der 
rote Rückstand in Benzol gelöst. Durch vorsichtigen Zusatz vom 
Ligroin wairde das Dimethylaminophenylnitroacridin in schönen, gut 
ausgehildeten, granatroten Tafeln (1.6 g) abgeschieden. Sie schmelzen 
bei 255®, sind in Ligroin und Äther sehr schtver löslich. Auch sieden¬ 
der Alkohol nimmt die Substanz schwer auf; die Lösung ist gelbrot, 

0 Diese Benchte 23, 3441 [1890]. 
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fiuoresciert sclawacli grün und schlägt auf Zusatz von Salzsäure in 
gelb um. Die orangegelbe Lösung in Toluol fiuoresciert gleicbfalis 
scliwacli grün, ui2,d ähnliche schwache Fliiorescenz zeigen die' Lö- 
simgen in veidürmteii Mineralsäiiren. 

0,1077 g Sbst.: 0.2899 g CO2, 0.0511 g H2O. — 0.1731 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (14^5 737 mm). 

C21H11O2N3. Ber, C 73.47, H 4.95, 17 12.27. 

Gel » 73.41, » 5.30, » 12,21. 


4^" j[)imet] 2 }Tamiuo -9 - phenyi' 
2.4-dinitro-a cridin, 


NOof 

O2N 


qeH4.N(GH3>> 

A 


Bas als Aiisgangsmaterial dienende 2.4-Dinitroacridon wurde aus 
der von Jourdan^) aus 2.4-Binitrochlorbenzol und Anthranilsäure 
gewonnenen Dinitrodiphenylamin-o-carb 011 säure gewonnen. 

10 Teile DinitrodipiieuylamiDcarbonsäure wurden mit 100 Teilen thiophen¬ 
freiem Benzol imter Zusatz von 8 Teilen Phosphorpentachlorid unter Eück- 
liuß erhitzt, \vobei unter Entwleklung von Salzsäure Lösung eintrat. Zu der 
ahgekühlten Flüssigkeit wurden 10 Teile wasserfreies Aluminlumchlorid Mn? 
zugefügt lind abermals bis zur Beendigung der SalzsäiireentWicklung erwärmt|,™„ 
wobei sich unter Bunkelfärbung das Kondensationsprodukt ausschied. Die 
iieaktionsmasse wurde mit Eiswasser zersetzt und das Benzol mit Dampf 
destilliert. Aus dem gelben, gut ausgewaschenen Eückstand wurden durch 
Auskochen mit verdünnter Sodaiösung geringe Mengen von unveränderter 
Säure entfernt und das getrocknete Dinitroacridon schließlich aus Isitrobenzol 
iimkrystailisiert. 


0.1318 g Sbst.: 0.2639 g CO 3 , 0.0296 g H 2 O. -- 0.1160 g Sbst.: 17 ccm 
N (23'>,730mm). 

C 13 HTO 5 N 3 . ' Ber. C 54.72, H 2.47, N 14.74. 

Gef. » 54.67, » 2.49, » 15,01. 

Das 2.4-Dinitroacridin bildet orangegeibe, glänzende Blatt- 
eben,,' die über 360® schmelzen. Sie sind unlöslich in Ammoniak,f,i 
färben sich beim Übergießen .'mit verdünnter Natronlauge 'rot und 
lösen sich darin beim Erw^ärmen mit gleicher Farbe auf. Beim Ab- ■ 
kühlen scheidet sich dann das ■ Natriumsalz in Gestalt von schönen^ :, 
roten. Biättclien aus. Das Dinitroacridon ist unlöslich in Wasser^ 
Ligroin und, Äther, sehr schwer.löslich in Alkohol und.Benzol, 
in 'Eisessig und Nitrobenzol. Die gelb, gefärbte Lösung in konri^" 
trierter Schvrefelsäure besitzt keine Fluorescenz. 




0 Diese Berichte: 18, 1448 [1885]. 
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Die Umwandlung in Dimethylaminopitenyldinitroacridin gelang 
leicht durch ErAvärmen der Lösung von 1 Teil Dinitroacridon in 
6 Teilen Dimethylanilin mit 1 Ted Phosphoroxychlorid während 
2 Stunden auf dem Wasserbade. Aus der rotbraunen Schmelze wurde 
das Dimethylandin mittels Wasserdamp! abgeblasen, und das dunkel¬ 
braune Kondensationsprodukt durch KrystaUisation aus Toluol oder 
durch Lösen in starker Salzsäure und Ausfällen mit Wasser gereinigt. 
Die Ausbeute betrug 50 der Theorie. 

Das Dimethylaminophenyl-dinitro-acridin bildet dunkel 
gefärbte, glänzende Blättchen, die beim Yerreiben eine braunriolette 
Farbe annehmen. Sie lösen sich sehr schwer in Alkohol mit weinroter 
Farbe, die auf Zusatz von Salzsäure in gelb umschlägt. Siedendes Toluol 
löst reichliche Mengen mit roter, schwach blaustichiger Farbe. Die 
Lösung in Eisessig ist ähnlich gefärbt und trübt sich beim Yerdiinnen 
mit Wasser unter Ausscheidung violetter Nüdelchen. Englische 
Schwefelsäure löst mit orangegelber Farbe und schwach grüner FlnO“ 
rescenz- 

0.1039 g Sbst.: 0.2460 g CO 2 , 0.0426 g H 2 O. — 0.1676 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (15^ 732 mm). 

C 21 HJ 6 N 3 O 4 . Ber, C 64.94, H 4.14, N 14.43. 

Gef. » 64.53, » 4.58, » 14.48. 


693. Heinpicli Biltz: Zxir Kenntnis der Glyoxalone. 

p:7acli Versuchen von P. Horrmani].] 

(Eingegangen am 14. November 1907.) 

Yor etwa zwei Jahren batte ichO gezeigt, daB man aromatisch 
disubstituierte Glyoxalone bequem beim Kochen einer Eisessiglösung 
von Harnstoff mit Benzoin bezw. substituierten Benzoinen erhält: 


CsHs.CH.OH 
06 Hs. CO 


H 2 N 

HsN 


>C0=:2H2 0-+- 


Caa.C.NH , 
CeHä.C.NH'^ ■ 


Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, daß Emschmelzröhren, 
wie sie An schütz^) und seine Schüler unter Verwendung von Alko¬ 
hol als Lösungsmittel brauchten, nicht erforderlich sind. 

Im Folgenden sind einige weitere Glyoxalone, die zum Teile am 
Stickstoffe substituiert sind, beschrieben und durch ihre Acetate charak- 


0 H. Biltz und C. Stellbaum, Aim. d. Chem. 339, 264 [1905]. 

2) R. Auschütz und H. Geldermann, Ann. d. Chem. 261, 129 [1891]; 
B. Anschütz und K. Schwickerath, Ann. d. Chem. 284, 8 [1894]. 



4800 


terisiert. Dabei zeigte sich die lär die folgende Arbeit wiclitige Ge¬ 
setzmäßigkeit daß sieb sämtliche vorhandenen Imidgruppeii 
acetylieren lassen. 

In der Literatur fand sich gegen- diese Regel eine einzige Aus- 
iiabüie. die vieiieiclife noch der Nachprüfung bedarf. RiipeO erhielt 
aus dem toh ihm dargestellteu Monophenylglyoxalon mir ein Mono- 

aeetat. 

Wenn eine Iinidogriippe zwischen zwei Carboxylgnippen steht, 
so ist ihre basische Natur soweit abgeschwäcbt, daß eine. Acetylierung 
nicht mehr möglich ist, oder das Acetat ist sehr unbeständig. So gibt 
Parabansäiire fl) kein Acetat, Styrylhydantoin (II), soweit bekannt, 
nur ein Monoacetat. Diesem ^louoacetate kommt aber sicher nicht die 
Yori seinen Entdeckern-) anfgestellte Konstitiitionsformel, bei der das 
zwischen zAvei Carbonylgruppen stehende Imidwasserstoffatom sub¬ 
stituiert ist. sondern die Fonnel III zu. 


00.NH 
CO.NH 

ilL 



Os Hr. CH. NH 

11. • >0O, 

CO.NH'^ ’ 


CH.N.CCO.GHs)^ 
CO. NH-— 


Hydautoin selbst gibt bei der Acetylierung ein beständiges ^kmo- 
acetat'O und ein schon durch Wasser verseifbares Diacetat'O- 

Der Acetylierung analog verläuft die Nitrierung, wie Franchi- 
niont und Kiobbie^) in eingehender Untersuchung festgestellt haben: 
Parabansäiire gibt kein Nitriinin, Hydantoin ein Mononitroprodukt n', 
Athylenurein ein Dioitroprodukt T. 


IT. 


GH2.N(N0,)^ 
00, NH '' 


OHs.NCNOb) 

-rn V - woo 

V. oh..N(N02)'^ 


CgHo.C.NII 


Ein eigenartiges Verhalten zeigte das Triphenylgiyoxaiiu (Vi) bei 
der Acetylierung; es gelang nicht ein Acetat zu erhalten; außer der 
negativen Natur des Phenyls werden ganz wesentlich sterische Hinde 


I)' H. Rupe,,diese Bericbte '28, 254 [1895j. 

-*') A, Pinner und.A. Spilker,- diese Bericbte 22, 691 [1889]. 
dl Har ries, lind M. Weiss, Ann. d. Chem, 3'2'7, 374 [1903]. 

d),L. .S.lemtmsen,, Ann,’d. Ohem. S38, 129 [1904]., 

A) Ä. P. 'N. Eranchimont und E. A. Kiobbie, Eec. tinv. cbim. 7, 
236,[1888]; ,8, 




4801 


ningeB, wie sie in der folgenden Arbeit vornehmiicli zutage treten 
werden, von Einfluß seinO- 

CH;;.C.KH 

Dimetliyi-glyoxalon, 

Eine Lösung von 3 g Diinetbyiketol und 3 g Harnstoff in 10 g 
wasserfreier Essigsäure Avurde ZAvei Stunden unter Eückfluß gekociit. 
Beim Erkalten sckieden sich 1.5 g Krystalle aus. Diese Avurden ab- 
gesaugt, mit Äther geAvaschen, in etAva 100 ccm Alkohol gelöst und 
durch. Einkochen der Filtrats zur Krystallisation gebracht. Die Kry- 
Ställchen bräunen sich beim Erhitzen im Capillarrohre bei etAva 290’^ 
(kurzes Thermometer); oberhalb 300Avird die Bräunung stärker, 
ein Sublimat bildet sich, und hei etwa 354—355^’ tritt lebhaftes x4uf- 
schäumen ein. Eine etwas geringere Ausbeute Avurcle erhalten, als 
2.2 g Dimethylketol mit 1.5 g Harnstoff und 8 g Alkohol im Rohre 
Avährend vier Stunden auf 150*^ erhitzt Avurdeii; da im Reaktionspro¬ 
dukte Ammoniak und Acetamid nachzuAveisen Avaren, Avürde eine Yer- 
niehrung der Harnstoff men ge die Ausbeute Auelleicht etwas A'erhessern. 
Bei einigen Yersiichen AAmrde das feste, polymere Dimethylketol 
Y. Pechmanns yerAvandt, aber ohne bessere Ausbeute. 

0,2283 g Shst.: 0.4459 g CO 3 , 0.1442 g H 2 O. — 0.0932 g Sbst.: 18.9 ccni 
Is (12 773 mm). 

(AHgONs. Ber. C 53.5, H 7.2, K 25.0. 

Gef. » 53.3, » 7.1, » 24.5. 

Dimethyiglyoxalon ist in Wasser leicht löslich; auch in Anilin, 
Amylalkohol und Eisessig löst es sich gut, Avährend es in Alkohol 
schw^er und in Chloroform, Benzol und Äther nicht löslich ist. 

Ein Dimethyiglyoxalon der gleichen Formel ist von Künne-) 
beschrieben Avorden; er erhielt es^ ans Amidomethyläthylketon und 

0 Die, Avie i\. Anscliütz und 0. Schmidt, diese Berichte 35, 3473 
[1902] festgestellt liahen, schwere Acetylierharkeit des Anthranils zum iYAce- 
tylanthranil (I) ist Infolge dessen nicht. als Grund für die Formel II und 
gegen die Foiinel 111 des Anthranils ins Feld zu führen: 

N.COATL H 

L ,11. 06H<(>(A HL (LH4<>. 

ÜO CH CO 

Zur Erkiänmg für sie ist die Annahme einer ünilagerung (E. Bam¬ 
bergor, diese Berichte 30, 822 [1903]) nicht erfonlerlich, da schon bei An¬ 
nahme von Formel III für da.-^ Antliranil sich der schwere Eintritt einer Äcyl- 
gruppe durcdi die Nachbarschaft einer Carbonyi- und einer. Phenylgriippe 
ausreichend erklärt. Auch die ähnlichen Körper Isatin und Indigo lassen sich 
nur äußerst schwer acetylieren. G. Heller, diese Berichte 36, 2763 [1903j. 

‘^) H. Küiinc, diese Berichte 28 , 2040 [1895]. 
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Cyaosäiire* Sein Präparat bräiiDte sick bei 210^^ und zeigte bei 280®’ 
,^ciivac*li.e Siibliniation; in den gewölinlicben Lösinigsniitteln war eä 
iiaiezu iinlösiicli. Derivate ■wurden von ibm nicht dargestellt. Da 
die Eigenschaften seines und unseres Präparates nicht unwesentlich 
ab'weiclien, inüsseD entweder erhebliche Unterschiede in cler Reinheit 
vorhfiiiclen sein, oder sie sind nicht identisch. 

CH3.C--N.CO.CH3 

Dirn etil visil voxaion-diacetat, il i>CO 

^ ^ CH3.C-NECO.CH3 

I g Dimethylgljoxalon, 2 g Natriiiniacetat, 10 g EssigsäiireaTihydrid 
wiirdeii viel' Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach Zusatz von Wasser 
fielen 1.5 g Rohprodukt aus, die aus Alkohol kiystallisiert wurden: Nadeln, 
die sich zu G-ittern Zusammenlegen. Sehmp. 117—118® (K.Th.). Löslich in 
den üblichen Lösungsmitteln mit Au.snahme von Ligroin, in dem es sch'wer, 
und Wasser, in dem es kaum löslich ist. Verseifung mit alkoholischer 
Kaliumhydroxydlösung gab Dimetliylglyoxalon (Zersetzungspnnkt 353®) 
zurück. 

0.1119 g Sbst.: 14.2 ccm N (26®, 763 mm). — 0.1258 g Shst.: 15.2 ccm 
N (17®, 765 rnrn.) 

(LHioOsNi. Ber. N 14.3. Gef. N 14.2, 14.1. 

Versuche, Dimethylketol mit Monomethylharnstoff zur Einwirkung zu 
bringen, scheiterten: weder beim Kochen einer alkoholischen Lösung, noch 
beim Erhitzen auf 125® iin Rohre wurde eine Umsetzung herbeigelührt. Eben¬ 
so wenig gelang es — auch bei 160® nicht —, Dimethylketol mit symmetrischem 
Dimethy]harn.stoff zu kondensieren. 


CeHs.C—N.CHs 

‘Diphenvl-iV-methvl-glToxalorj, |1 ^00. 

CeHs.G.NH 

An schütz und AlüllerO beobachteten, daß Benzoin und Mono- 
methylharn Stoff beim Erhitzen mit Alkohol im Rohre auf 270—280® 
Kondensation eingehen. Das Rohprodukt wurde aus Alkohol, mit dem 
es sich zu violett linorescierender Lösung löst, umkrystallisiert; weiße 
Nädelchen, die bei 290® noch keine Neigung zum Sehmekeii oder 
Zersetzen zeigten. 

Bequemer erhält man den gleichen Stoff bei dreistündigem Kochen 
einer Lösung von 6.3 g Benzoin, 2.25 g Afoiiomethylharnstoff in 30 ccm 
wasserfreier Essigsäure; beim Eingießen in Wasser entstand eine hell¬ 
gelbe Ausscheidung, die sich zusammenballte und sich dann leicht ab- 
filtrieren heß^ Sie wurde im Extraktionsapparate mit Äther extrahiert, 
w^obei eine geringe, aber störende Beimengung von Benzoin entfernt 


■R. 'Änschütz 'und IL\ Müller,;.Änn. d, Chem. 284, 33 [1894]. 
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•wurde, die sicli durch Erhöhung der MethylharDstolfmenge bei der 
Jiarstellung wohl vermeiden ließe, und aus Alkohol krystallisiert 
Ausbeute 6.0 g. Der Stoff ist in "Wasser, Äther, Ligroin und Chloro¬ 
form kaum löslich j in Eisessig löst er sich leicht, in kochendem Al¬ 
kohol im Yerhältnis 1.4:100. 

Die alkoholische Lösung zeigt blaue Fluorescenz, ähnlich wie die 
des Diphenylglyoxalons. Schmp. 274—275® (am Normalthermometer 
gewöhnlicher Länge), 289—290® (K. Th.) ohne Zersetzung. Der 
gleiche Stoff bildete sich heim Zusammenschmelzen von Benzoin und 
Monomethylharnstoff, allerdings in weniger befriedigender Ausbeute. 

0.1897 g Shst.: 0.5322 g CO 2 , 0.1001 g H 2 O. — 0.0910 g Sbst.: 8.5 ccm 
N ( 130 , 760 mm). 

C 16 H 14 ON 2 . Ber. C 76.7, H 5.6, N 11 . 2 . 

Gef. » 76.5, » 5.9,.» 11.0. 

D ip h eny 1- iV- m e th ylg 1 y ox a lo 11 - m 0 n 0 a c e t a t, 

CgHö.C—N.CH 3 
II >CO 

CeHo.C—N.CO.CH 3 

Biphenyl-jY-methylglyoxalon verändert sich bei etwa fünfstündigem; 
Kochen seiner Lösung in Essigsäureanhydrid nicht, wohl aber, wenn Katriunx- 
acetat zugesetzt wird. Es wurden 2 g mit 2 g Natriumacetat und 10 ccm 
Essigsäureanhydrid während dreier Stunden gekocht. Bas mit Wasser ge¬ 
fällte Ümsetzungsprodukt wurde getrocknet und mit Essigsäureäthylester aus¬ 
gezogen, wobei etwas Biphenyl-A-methylglyoxalon ungelöst blieb. Ber Ab¬ 
dampf ungsröckstand des Filtrats -wurde aus Essigsäureanhydrid krystallisiert: 
Nädelchen, Schmp. 134® (K. Th.) ohne Zersetzung. Leicht löslich in BenzoL 
sehr leicht in Ligroin und Essigsäureäthylester, schwerer in Alkohol und 
Äther. 

0.1906 g Sbst.: 15.4 ccm N (11% 771 mm). 

C 18 H 16 O 2 N 2 . Ber. N 9.6. Gef. N 9.5. 

Bei der Yerseifung mit alkoholischer Kaliumhydroxydlösung w^urde Bi¬ 
phenyl-Y"-niethylglyoxalon zuröckgewonnen. 


C0H5.C— N.GHa , 

Diphenyl-iV, iV^-dimethyl-glyoxalon, |1 )>00. 

CfiHs.C-N.CHs' 

Benzoin und symmetrischer Dimethylh am Stoff reagieren weniger 
leicht; es erwies sich nötig, die Temperatur au! 140—150® zu steigern. 

10 g Benzoin, 5 g symmetrischer Dimethylharnstof! und 30 ccm 
wasserfreie Essigsäure wurden im Bohre während vier Stunden auf 
140—150® erhitzt. Das durch Eingießen des Böhreninhalts gefällte 
Bohprodukt wurde getrocknet, mit Äther im Extraktionsapparat extra¬ 
hiert, -wodurch etwas unverändertes Benzoin entfernt wurde, allerdings 
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aiicli etwas Glyoxaloii in Lösung ging, das aber beim Abküblen der 
ätheris{3lieri Lösung anskrvstallisierte. Das so gereinigte Produkt 
wurde mebrlacli aus Alkohol zu derben Nadeln oder ans Eisessig, 
dem et^Yas Wasser ziigesetzt wurde, zu Hachen, dacbartig zugespitzten 
Prismen krYstallisiert, Die verdünnte alkoholische Lösung üuoresciert 
Tiolett. Schmp. 185® (K, Th,) ohne Zersetzung. Der Stoff ist in 
Wasser und Ligroin nicht löslich; er ist etwas in kochendem Äther, 
leicht in Chloroform, wasserfreier Essigsäure und Alkohol löslich. 
Ausbeute 11 g. 

0.1903 gSbst.: 0.5385 g 00;., 0.1094 g HoC. — 0.1682 g Sbst: 15.0 ccm 
K (15®, 758 in in). 

CitHisON.. Ber. C 77.2, H 6.1, N 10.6. 

Gef. » 77.2, » 6.4, » 10.4. 

Der Stoff ist als erstes Glyoxalon aus einem disubsiituierten 
Harnstoffe von Interesse, da in ihm seiner Synthese nach sicher beide 
Stickstoffatome illkjl tragen, woraus die Lage der Doppelbindung im 
Kerne, und somit die Konstitution erhellt. Im Einklänge mit dieser 
Formel steht, daß er sich nicht acetyiieren läßt; auch bei fünfstündigem 
Erhitzen mit Katrininacetat und Essigsäiireanhydrid im Rohre blieb er 
unverändert. 

Durch Substitution der Imidw'asserstoffatome des Diphenylglyoxa- 
loüs mit Methyl sinkt der Schmelzpunkt: 

Diphenyl-glyoxalon, Schmp. 324—325®, 
Diphenyl-monomethyl-glyoxalon, Schmp. 289—290®, 
Diphenyl-dimethyl-glyoxalon, Schmp. 185®. 

Ein Wirkung von asymmetrischem Dimetliylharnstoff auf 

Benzoin. 

Ünsyinmetrischer DimethylharnStoff hätte mit Benzoin kein GJy- 
oxalon bilden dürfen; der Versiicli lehrte, daß beide aber doch auf ein¬ 
ander eimvirken. 14.7 g Benzoin werden mit 6.3 g unsymmetrischem 
Dimetliylharnstoff und 50 ccm Eisessig fünf Stunden unter Rückfluß 
gekocht. Das mit Wasser gefällte Umsetzungsproclukt wuirde mehr« 
faeli aus Alkohol, in dem e.s schwer löslich war, krystallisiert. Der 
Seil mp. 324® und die violette Fluorescenz der alkoholischen Lösung 
ließen Yermuten, daß sich Diphenyl-glyoxalon gebildet hat, Yvas 
durch die Analyse, bestätigt wurde.' . ' ' 

0.2236 g Sbst.: 0.6231 g GO., Ö.1081 g HsO. - 0.2208 g Sbst.: 22.3 ccm 
N '(15®, 761 mni). ”«• 0.1572 g Sbst: 15.7 ccm N (15°, 761 mm). 

■ ' GJ 5 H 12 ON 2 '. Ber. G 76.2, H 5.1, N 11.9. 

Gel, » 76.0, » 5.4, » 11,8, 11.7. 

. Auch der Mischschmelzpunkt'mit reinem Diphenylglyoxalon lag 
bei 324 L'. Bei; der Einwirkung'von asymmetrischem Dimethylharn- 
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Stof! au! Benzoin bildet sich also unter Eliminierung der Methylgrappen 
1 ) iphenylglyoxalon. 

Unter milderen Bedingungen konnte keine Einwirkung beider 
bewerkstelligt werden, weder durch wochenlanges Stehenlassen der 
Mlkoholischen Lösung mit oder ohne Zugabe von Salzsäure oder 
Schwefelsäure, noch durch Kochen der alkoholischen Lösung oder 
Erhitzen im Rohre auf 130^. 

Auch auf Benzil wirkt asymmetrischer Harnstoff, genau wie ge¬ 
wöhnlicher Harnstoff: die Methylgruppen werden abgespalten. Hier¬ 
über soll demnächst berichtet w^ei*clen. 

Verhalten von Dipheuyl-glyoxalon gegen konzentrierte 
Schwefelsäure und gegen Natronlauge. 

An schütz und Sch wickerath‘) hatten beobachtet, daß I>i- 
phenylglyoxalon sieh in konzentrierter Schwefelsäure zu einer charak¬ 
teristisch kirschroten Lösung löst. Auch wir konnten das wiederholt 
bestätigen. (Telegentlich w'urde beobachtet, daß ein mehrfach umkry- 
staliisiertes Präparat diese Farbreaktion nur schw'ach gab, so daß 
der Gedanke nahe lag, die Farbreaktion sei diesem Stoff nicht eigen. 
Diese Vermutung bestätigte sich; eine Probe Diphenylglyoxalon 
wurde unter Verreiben in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, die 
klare Lösung mit Wasser gefällt und die weiße Fällung aus Alkohol 
kry staliisiert. Sch mp. 324 —325® (K. Th.), Das so gereinigte Pro¬ 
dukt färbte sich mit konzentrierter Schwefelsäure nun nicht mehr, 
sondern gab damit eine farblose Lösung, die auf Zugabe eines 
Tropfens konzentrierter Salpetersäure gelb wuirde. In kalter 2-noroi. 
Natriumhydroxyciiösiing löst sich Diphenylglyoxalon nicht merklich 
auf; beim Aufkochen löst sich ein ^Yenig, wie schon An schütz und 
Geldermano’-') fanden, auf und fällt beim Ansäuern und Erkalten- 
lassen aus. Reichlich löst es sich aber in kochendem Alkohol, wenn 
Natriurnhydroxydliisuiig zugesetzt wird, als Natriumsalz; so löste sich 
1 in 10 g Alkohol nach Zugabe von 3.5 ccm 2-?o Natronlauge zu 
einer sattgelben Lr»sung, die auch beim Abkühlen zunächst klar blieb. 

.UeHsX’— nh;_^ 

Acetvlierung von Triphenvl-glvoxalin, 11 

\ ‘ " CgIU .C— N, ■ 

Im Aiisclilub sei über Versuche zur Acetyiierimg des Triphenylglyoxaliiis 
berichtet, von dein Kulisch^) ein Monoäthylderivat gewonnen hatte, dessen 


0 IL A n schütz und K. Schwickerath, Ann. d. Chem, 284, 22 [1894], 
-) E. Ans eil ütz und H. Geldermann, Ann. d. Chem. 2SI, 135 An¬ 
merk,. . [1891],' ■ 

0 V. Kuliseh, Monatsh. für Chem. 17, 300 [1896]. 
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Ätliylgruppe am Stickstoffatome stekt. Da ein entsprecliencles Acetat nicht 
bekannt ist, wurden Yersiiche zu seiner Gewinnung gemacht. Diese führten 
niclit zum Eesiiltate; trotz zahlreicher Yersuche, die Yielfach ab geändert 
wurden, war es nicht möglich, ein Acetylierungsprodukt zu bekommen; so¬ 
wohl beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, als auch beim Erhitzen mit oder 
•ohne Zusatz Yon Katriiiinacetat bis auf 240® blieb TriphenYlgi5mxalin unTer- 
ludert und wurde zurückgewonnen. 

Dies Ergebnis ist interessant, weil es zeigt, daß die benachbarten zwei 
Phenylgruppen dem Eintritte einer Acetylgruppe ein Hindernis m den Weg 
legen, das wahrscheinlich räumlicher Katar ist. Denn das analoge Diphenyl-*' 
(M'-chlorglyosalin läßt sich, wde inzwischen') gezeigt worden ist, acetylieren; 
die negative iNatur des in /^-Stellung .stehenden Phenyls ist also wohl nicht 
das ausschließliche Hindernis für den Eintritt einer Acetylgruppe. Diese an 
'einein einfachen Beispiele naehgewiesene sterische Hinderung ivird in der folgen¬ 
den Arbeit zur Erklärang eigenartiger Resultate von Bedeutung sein. 

Kiel, Chemisches üniversitätslaboratorium. 


694. Heinricli Bilt25: Zm: Kenntnis der Diureine. 

[Zum Teil nach Yersuehen von P. Horrmanu,] 

(Eingegangen am 14. November 1907.) 

Bei der Einwirkung von Harnstoff auf a-Diketoue sind einige 
ijochschmelzende, schwer lösliche und wenig reaktionsfähige Stoffe 
entdeckt worden, die durch Kondensation zweier Harnstoffmolekeln 
mit einer Molekel des Diketons entstanden sind. Der erste, hierher 
gehörige Stof! ist das Acetylendiiirein (I) von Schiff'^) aus Glyoisal 
und Harnstoff. Ihm schließt sich das aus Diacetyl und Harnstoff gewon¬ 
nene Dimethylacetylendiurein (II) von F ran ch i m on t und K1 o b b i e '^) 
an, ferner das aus Benzil und Harnstoff erhaltene Diphenylacetyien- 
diurein (III) von AogeliOj das er Tolandiurein nennt, und dasAce- 
tyiendiureindicarbonsäurediäthylat (IV) von An schütz und Gelder- 


H. Biltz, diese Berichte 40, 2632 [1907]. 

2) H. Schiff, Ann. d. Chenu U% 157 [1877]. 

A. P. N. Pranchimont and E. A. Klobhie, Rec. trav. cbim. 7, 

248 11888]. 

D A. Angeli, Gazz. chim. Ital. 19, 563 [1889].' 
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BianD. 0- Abgesehen Tori Stickstoifsubstitutioiisderivateii sind sonstige 
Merker gehörige Stoffe meines Wissens nicht bekannt. 


L OC< 


IIL OC< 


H 

H 

GsHs 

"ISfH.C.NH 
CeHi 


>CO, IL 0C< 


GE, 

;nh.g.nh^ 
''NH.C.Nir 
CH 3 

COOCshb 


CO, 


;>Go, IV. oc< 


hiH.C.NH 


:>co. 


NH.C.NH- 

COOCsH; 


Die Namen dieser Stoffe 'werden zweckmäßig, wie das vojstehend 
geschehen ist, yon ihrem ersten und einfachsten Repräsentanten, dem 
Acetylendiurein abgeleitet. Ihrer aUgernein angenommenen Konstitution 
nach sind sie Doppeiglyoxalone. Eine vergleichende Untersuchung 
hinsichtlich ihrer Darstellung, ihrer Eigenschaften und ihrer Kon- 
stitation ist der Zweck der im Folgenden beschriebenen Versuche. 

Über die Darstellung und die Eigenschaften wird bei den einzei- 
nen Stoffen berichtet 'werdenj eine gewisse xVusführlichkeit ist dabei 
erforderlich, weil die Acetylendiureine wenig charakteristische Eigen¬ 
schaften besitzen und in ihrem Habitus je nach der Vorbehandlung 
■wechseln. Für die Erhärtung der angenommenen Konstitution sehienen 
die in der yorhergehenden Arbeit und in früheren Arbeiten niederge- 
legten Erfahrungen über die Acetylieriihg der Glyoxalone von Bedeutung 
zu sein. Es hatte sich gezeigt, daß bei den Glyoxalonen sämtliche 
freien Imidogruppen acetyliert werden. 

über die Acetylierung der Acetylendiureine lagen nur -wenig Be¬ 
obachtungen vor. Nur das Diphenylacetylendiiirein war an! seine 
Acetylierbarkeit von Angeli geprüft worden. Dabei war auffallender- 
weise nur ein Diacetat erhalten worden, als es mit Natriumacetat 
und Essigsäureanhydrid im Rohre auf 180® erhitzt wurde. Bei noch 
höherer Temperatur war Spaltung eingetreten und als einziges 
Spaltungsstiick Dipheiiylglyoxalon gefaßt und entdeckt worden. Eine 
Revision dieser Versuche bestätigte die Angaben Aiigelis vollkommen; 
ein nach den vorliegeDden Erfahrungen und der angenommenen 
Formel zu erwartendes Tetraacetat war in der Tat nicht zu erhalten. 

Im Einklang hiermit standen die Resultate der Nitrierung^): Ace¬ 
tylendiurein und Acetylendimethyldiiireni gaben Dinitrimine, Ebenso 


0 R. An schütz und H. Geldermann, Ann. d. Cliem. 261, 1^1 [1891 j. 
A. P. N. BT’ancliimont und E. A. Klobbic, Re^;^. tray, chim. 7, 
18, 236, 251 [1888]. ' 
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wurde aus den bei der Nitrieruüg des DimethykcetvieBcliureins eriial- 
teiien Spaltiiiigsstiiclven auf die intermediäre Bildung eines Binitrimins 
geschlossen. Acetylentetrametliyldiurein, das keine freie Imidogriippe 
mehr besitzt gab kein direktes Nitroprodukt; Tieimehr wurde eine' 
Metliylgriippe bei der Nitrierung abgespalten und durch die Kitro- 
gruppe ersetzt. 

Hierdurch wurden Zweifel an der Berechtigung der Diureinlormeln 
geweckt. Zur Aufklärung wurde die Acetylieriing des AcetyleiiclB 
ureins. des Bimethylacetylendiureins und des Biphenylacetylendiureiiis 
systeinatiscli studiert, wobei es gelang, ein Tetraacetat des Acetylendiure-- 
ins zu erhalten. Da an der analogen Zusammensetzung der Biiireioe 
nicht zu zw^eifeln ist, ist dadurcli eine wesentliche Stütze für die bis¬ 
herige Formel mit zwei Glyoxalonkernen geschaffen. 

BiniethyiacetyleiKliiireiii lieferte überhaupt kein Acetylierungs- 
Produkt; Bimethylacetyleii-iV, A-'-dimetliyliirein gab ein Alonoacetat uncl 
Diphenyiacetylendiurein, wie schon bemerkt, ein Biacetat. Die Er¬ 
klärung dafür, daB im ersten Fall überhaupt kein Acetat zu gewinnen 
war, ist schwierig. In den beiden folgenden Fällen liegen höchst 
wahrscheiniich sterische Hinderungen vor. Während bei den ein¬ 
fachen Glyoxaioiien die in 4,5-Stellimg stehenden Substituenten Platz 
zmn Ausweichen haben, wenn die Imidowasserstoffatome durch Acetyi- 
gnippen ersetzt werden, ist bei den entsprechend substituierten Ace- 
tylendiureinen mit einem solchen Ausweichen, das für den Eintritt 
YOn Acetyigruppeii in den einen Cxlvoxalonring Platz schafft, eia ranin- 
liches Hemmnis für den Eintritt von Acetyigruppeii in den zweiten 
(Tlyoxalonring geschaffen, das nicht zu überwinden ist. Biphenyiacetylen- 
diiirein nimmt infolgedessen zw'ei Acetylgruppen, die zw^eifelsohne im 
selben Glyoxalonriuge haften, Dimethylacetylen-iV,iV^dimethyldiiirein 
nur eine Acetylgnippe auf. 

Auch Franchimont und Kiobbie kamen zu dem Schluß, daß 
beim Acetylendiureiji und beim Bimethyiacetylendiiirein die zwei eiu- 
getretenen Nitrogruppen die zwei Imidwasserstoffatome des selben 
Gljoxaionrings ersetzt liaben. 

Acetviendiurein. 

Acetylendiureiii erhält man nach dem alten Schiff sehen Ver- 
fahren aus Glyoxal und Harnstoff am becpiemsten. 5 g käufliches 
Giyoxal, 11 g Harnstoff und 15 g Wasser w’itrden nach Zusatz von 
lüiii Tropfen konzentrierter Salzsäure einen Tag lang bei gelinder 


Yergl W.' Bieckina'nii'und H. Kämmerer, diese Berichte '40,; 
3737'[190,7].: ' 
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'Vv'äroie stellen gelassen. Es schieden sich 6.2 g i'ohes Acetylendiurein 
lind ans dem Filtrate in weiteren zwei Tagen noch 1,4 g aus, das 
heißt 62®/o der auf das angewandte Glyoxal berechneten Menge. 
Auch die billigere CTlyoxalbisulfitTerbindung setzt sich mit Harnstoff 
und Wasser in Gegenwart der zur Bindung des Natriums erforder- 
liehen Menge Chlorwasserstoff zu AcetviendinreiD iini^ die Ausbeute 
ist aber iriäBig, so daß dies Yerfahren nicht zu empfehlen ist. 

Für die Darsteliung im größeren Maßstab ist die Schiff sehe Yor» 
Schrift im Organischen Laboratorium^) der Technischen Hochschule 
Hannoyer ausgearbeitet und verbessert worden. 

Ein zweiter Weg zur Acetylendiureingewinnung, der von der 
T r i Gh 10 r- m i I c h s äii r e ausgeht, ist von P in n e r -) empfohlen wordeii; 
er wurde mehrfach versucht, nur konnte nie die von ihm erwähnte 
»vorzügliche Ausbeute« erhalten werden. Nach seiner YorSchrift 
wurden 20 g käufliche Trichlormilchsäure, 12 g Harnstoff und 50 g 
"Wasser während 12 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wobei Kohien- 
dioxydentwickliing zu beobachten w'ar. Beim Aufarbeiten der Masse 
wurden 2,5 g Acetylendiurem, 3.7 g des in W^asser nicht löslichen, 
von Pinn er als Dichlor vinylharnstoff bezeichn eten Stoffes imd 8.4 g 
Animoniumchlorid isoliert. Zahlreiche Versuche führten schließlich 
zu einer kleinen Verbesserung der Vorschrift. Als nämlich 10 g Tri¬ 
chlormilchsäure, 18 g Harnstoff mit 150 g Wasser zwölf Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt wurden, und die Lösung dann auf dem Wasser¬ 
bade ziir Trockne eingedampft wurde, wmrden durch Auskochen des 
Eückstandes mit 500 ccm W^asser, Ab filtrieren, Kochen mit Tierkohle 
und Einengen des Filtrats zur Krystallabscheiduug 2.8 g Acetylen- 
diiirein erhalten. Zur schnellen Darstellimg kleiner Mengen ist diese 
Vorschrift brauchbar. 

Acetylendiurein wird durch Krystaliisiereu aus W'asser, event, 
Tinter Mithilfe von Tierkohle gereinigt. Seine Löslichkeit®) in sie¬ 
dendem Wasser beträgt nur wenig mehr als 1.5; in Wasser von 17/^ 
beträgt sie nur 0.1'^). Infolge dieses großen Unterschieds läßt sich 
Acet}de.ndii:irein aus W^'asser fast ohne jeden Verlust umkrystaliisiereD. 
Die Krystalle wechseln in ihrem Aussehen: zuiveilen erhält man 
kleine, rhombische Doppelkeile oder kurze Prismen, meist aber, 
namentlich bei langsamer Krystallabscheidung, lange, harnstoff- oder 
Salpeter ähnliche Kry st allspieße; beide Formen können bei erneutem 

0 Vergl. L. SAnn. d. Cheni. 333, 111 [1904]. 

‘0 A. Pinner, diese Berichte 17, 1997 [1884]. 

Die angegebenen »Löslichkeiten« beziehen sich auf ICH) Gewichtsteile 
Lösungsmittel. 

O L. Widman, diese Berichte 19, 2477 [lS86j. 

Btuichte d. D, Chem. Oesellschaft. JaJirg. XXXX. 308 




4810 


KrTstallisiereii in einaxider iibergeliers. Bemerkenswert ist, 'Maß aus 
alkaliselieii Lösungen Krystalle von nocli ganz, anderem Habitus 
koiBiiieii, iiämlicli bei seimeller Absclieidnng sechsseitige Tafeln, l>ei 
Lingsanier • Absclieidiing kurze, derbe, fiachenreiche Krystalle. Bas 
wurde iestgestellt bei Terwendiing 1 -prozentiger un.d S^^prozentiger 
N'atroniaiige als Lösimgsmittei; selbstverständlich wurde das Acetyien- 
diiireiii zuerst in Wasser gelöst, die Lösung etwas abgekühlt, dann 
erst mit Natronlauge versetzt und sofort weiter ' gekühlt, damit ■ nicht 
Spaltung , zu Hydantoinsäure eintrete, . In Alkohol und wasserfreier 
Essigsäure döst sich Acetylendiiirein nicht, 'Beim Verreiben mit kon- 
ze,iitrierter Scliwefelsäure entsteht langsam eine farblose Lösung, die 
auf Zugabe eines Tropfens konzentrierter Salpetersäure farblos bleibt. 
Die Krystalle sind spröde. Ein Schmelzpunkt ist nicht zu beobachten;, 
beim Erhitzeii im Gapiliarrohre beginnt der Stoff sich bei 280—290^ 
(K, Th..) sclivvach zu bräunen; gegen 300-® wird die Bräunung 
stärker, und Zersetzung beginnt, wobei ein Destillat von farblosen, 
später erstarrenden Tröpfchen sich im oberen Teile des Capülarrohrs 
koiidensiert. Mit steigender Temperatur nimmt die Zersetzung zu, 
ohne daß bis 400^ ein bestimmter »Zersetzungspunk t« zu beobachten wäre. 

Da Pinn er bei der Analyse Schwierigkeiten hatte, wurde das 
nach seiner Methode gewonnene Präparat analysiert: es wurden die 
der Formel entsprechenden Werte gefunden, 

0.4068 g Sbst.: 0.5025 g CO 2 , 0.1599 g H 2 O. - 0.1381 g Sbsi: 0.1711 g 
CO 2 , O.Ö55i g H 2 O. — 0.1228 g Sbst.: 40.3 ccm N (14o, 771 mm). 

C 4 H 6 O 2 N 4 . Ber. C 33.7, H 4.3, N 39.5. 

G-ef. » 33.7, 33.8, » 4.4, 4.5, » 39.1. 

Acetyl endin reiii-Tetraac et at. 

KocbeBdes Essigsäiireanhydrid wirkt auf Acetylendiurein nicht 
ein. Eine Umsetzung wurde erzielt, als 1 g Acetylendiurein, 2 g 
Matriumacetat im,d 10 g Essigsäureanhydrid während vier Stunden im 
Bohre a'uf' 140—150^' erhitzt wurden. -Mit Wasser wurde, das Pioh- 
produkt gelallt und aus Alkohol krystallisiert: Nadeln vom Schmp. 

236—238^t;(E:. TH). ■ 

Das Acetat ' ist' in Chloroform, und Essigsäureäthylester leicht, 
in'Eisessig, Aceton,' Alkohol und Benzol weniger leicht, in, Wasser 
und, Ligroin' kaum;, iösiich. ■ Mit alkoholischer Ivaimmhydroxydiösiing 
'..■wurde 'es leicht verseift, wobei Acetylendiurein wiedergewonnen''wurde, 
das' au.'seinem Verhalten; im Gapiliarrohre heim Erhitzen sowohl für 
sich'als in Mischun,g mit. re.m;e’m A^cetylendiiirein erkannt wurde. 

0.2268 g Sbst.: 0.3857 g CO 2 , 0.0990 g Hs,0. - 0.0828 g„Sbst.: 12,3 cc,m' 
N (12«, 771 mm). : ' 

Ci2Hi 4'0',6N4'. 'Ber.'U''46.4,■ H 4.5, ,N 18.1. 

Gef. » 46.4, » 4.9, » 17.9. 
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Dimethyiacetyien-diureiri. 

Diinethylacetylendiureiri mirde. nach der Yorschrift toii Franclii- 
inont und KlobbieO aus Biacetyl und Harnstoff in wäßriger Lösung 
mit guter Ausbeute gewonnen. Es wurde aus Wasser krystallisierd 
in dem es sehr wenig löslich ist; Franchimont und Kiobbie 
geben für siedendes Wasser die Löslichkeit 0.2 an. Es kommen 
kleine, häufig elliptisch umgrenzte, zuweilen sternförmig zusammen” 
gelagerte Blättchen; aus mit Natronlauge versetzter Lösung krystaüi- 
sierten sechsseitige Täfelchen.. Beim Erhitzen im Capiliarrohre zeigte 
sich von 325^' (Siedeterop.) ab leichte Bräunung, die gegen 340^^ 
stärker wurde, und bei 350—355*^ etwa trat Aufschäumen ein. Beim 
Verreiben mit konzentrierter Schwefelsäure bildete sich langsam eine 
farblose Lösung, die auf Zugabe eines Tropfens konzentrierter Sal¬ 
petersäure farblos blieb. 

Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid trat eine sehr geringe Lös¬ 
lichkeit des Bimethylacetylendiureins zutage, die weniger als 0.1 ])e- 
trug. Weder bei fünfzehnstündigem Kochen, noch beim Erhitzen des 
Gemisches unter Zugabe von Natriumacetat auf 140^ und au! 190'^ 
trat irgend welche Umsetzung ein. Wurde die Temperatur über 200** 
gesteigert, so trat vollkommene Zerstörung und Zersetzung unter Bil¬ 
dung von Gasen ein, die die Röhren meist zertrümnierten. Aus den 
heil gebliebenen Röhren ließ sich nur eine tiefschwarzbraime, schmie¬ 
rige Masse gewinnen. Der Grund für die energische Einwdrkung 
oberhalb 200 ° liegt darin, daß Essigsäureanhydrid sich bei dieser 
Temperatur völlig zerlegt; seine Zersetzungsprodukte wirken dann 
zerstörend auf das Bimethylacetylendiurein ein. [Man vergleiche auf 
S. 4816 das ähnliche Verhalten bei der Acetylierung von Biphenyl¬ 
acetylen di ur ein oberhalb 200^]. 

Eine Acetylieruug des Bimethylacetylendiureiiis war also nicht 
zu erreichen. 

Diinetkylacetylen-iV, iV'-dimethyi-diiirein, 

■ GE, CHs GIB, , ^ CB, Clh 

, N —-C—N' ■ NH-^C—N'^ ' V.- 

OC< 1 >CO oder OC< [ >GO. 
NH-C—NH ■ N-~--C~-~--NH ■ ' 

CBz ' CHs :CHr , 

■'''Zu einer zimmerwa,rmen Lösung von 15.2 g MononiethylliarnStoff 
ia'20.g Alkohol wmrden 9’g Biacetyl gegeben 'und die■ Mischung' niit 


0".'"A.' 'P. N.'''Franchimont 'und/A. KlO'bbie,, ,Bec.'',traT. chini. 7^ 
251 '[ 1888 ].'■ 
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5 Tropfen, konzentrierter Salzsäure versetzt. Die gewöiinlicli m- 
näclist ausgescMedenen Krystalle von Metliylliarüstof! gingen Jetzt in 
Lösung. Nu.n wurde mit Eis gekülilt, worauf bald Krystallabsebei“ 
düng beganii. Man ließ über Nacbt in Eis stebeii, Nacli 24 Stun¬ 
den wurde abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. Das 

10—11 g wiegende Rohprodukt wurde in 300 g Alkohol gelöst iiücl 
das Filtrat durch Einengen zur Krystallabscheidimg gebracht. Es 

krystaliisierten 9 g spröde Prismen, die am Ende nieißelförmig ziige- 
schärft waren, oder bei schnellem Abkühlen kleine, oft zu Sternen 
vereinte, farblose Nüdelchen, Beim Erhitzen im Schmelzpunktsröhr¬ 
chen begann das Präparat sich bei 290 ^ (K. Th.) schwach zu 

bräunen und zersetzte sich bei etwa 305—306 ^ unter lebhaftem Auf- 
schäiiineB. Aus Essigsäureanhydrid umkrystallisierte Präparate hräiui- 
ten sich ebenfalls von 290’’ ab, zersetzten sich manchmal merk¬ 

würdigerweise aber erst bei höherer Temperatur — etwa 345® — 
unter Aiifschäiimen. 

Die Löslichkeit in siedendem Alkohol beträgt etwa 2.9; in kaltem 
Alkohol ist sie sehr gering. Das Präparat ist reichlich löslich in 
Eisessig, ziemlich löslich in Wasser, wenig in Aceton und Essigsäure¬ 
anhydrid (etwa 2.5), noch weniger in Benzol und gar nicht in Äther 
und Ligroin. Beim Yerreiben mit konzentrierter Schwefelsäure löst 
es sich langsam zu einer farblosen Lösung, die auf Wasserzusatz keine 
Abscheidung gibt. 

0.2921 gSbst.: 0.5135 g CO., 0.1874 g HoO. - 0.1380 g Sbst: 33.1 ccm 
N (14®, 766.5 mm). 

CsHiiOsNi. Ber. C 48.4, H 7.1, N 28.3. 

GeL » 47.9, » 7.2, » 28.5. 

Monoacetat des BimethTlacetylen-iV, Y'-dimethyl-diorei ns. 

Dimethylacetylen-W, W'-dimethyldinreiri iiiiiunt bei sechsstündigem 
Kochen'mit ■ Essigsäureanhydrid eine Acetylgruppe auf. 3 g; wurden; 
mit 100 g Essigsäureanhydrid unter Rückfluß .zwei Stunden gekocht, 
d'anii wurde noch 1 g zugegeben und weitere vier, Stunden' gekocht. 
Aus der an! 30 ccm eingekochten Lösung^ schied sich' bei etwa 24- 
stüiidigem Stehen etwa 1 g DiiBethylaeetylen-iV,, A-dimethyldiiireiii aus, 
das, -wie oben bemerkt, sich bei, höherer Temperatur zersetzte 'uls 
das Ausgangsmaterial, aber sonst nicht verändert, war., 

Bas Filtrat .gab bei weiterem starkem Einengen 2.5 g kleine Kry- 
stälichen., dienach , Auswaschen, ■mit'Äther und Trocknen hei 174®' 
schmoken. ; Sie lösten sich sehr leicht in.'Essigsäure, leicht in x4.1ko- 
■hö!,. Aceton und. Wasser, wenig in Äther und. krystaliisierten .gut ,aus 
■Aceton,'..deiiy etwas Äther .zugesetzt'werden, kann.; Der''Schmelzpunkt 
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der so erhaiteBeii derbeu, Ivleiiien KrystäilcheB lag bei 174—175® 
(K. Tb.) ebne Zersetzung. 

0.1476 g Sbst.: 0.2700 g GCb, 0.0942 g H 2 O. — 0.1224 g Sbst.: 25.1 ccm 
N (10.7^5 742 mm). 

Ber, 0 49.9, H 6.7, N 23.4. 

Gef. » 49.9, » 7.1, » 23.8. 

A'ersiielie, durch energischere Acetylieruiig ein Diacetat zu er- 
baiten, luhrten nicht zmn Ziele; so nicht längeres Kochen einer Essig¬ 
säureanhydridlösung mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat oder Er- 
iiitzen im Rohre mit Essigsäiireanhydrid auf 150®. 

Über die Einwirkung yon Dimethylharnstoff auf Diaeetyl. 

Eine Lösung yon 9 g symmetrischem Bimethylharnstoff in 10 ccm Wasser 
wurde mit 10 g Diacetyl versetzt, worauf nach einer Stunde etwa homogene 
Miseliimg eintrat. Bei dreiwöchentlichem Stehen im Exsiccator schieden sieh 
etwa 13 g Kryställchen, die clurcli Aufstreichen auf Ton und Krystallisieren 
aus Aceton (Löslichkeit etwa 4) unter starkem Einengen des Filtrats sich 
reinigen ließen. Im Sciimelzpunktsröhrchen trat etwa bei 165® Aiifschäumen 
ein. Der Stoff ist in Wasser und Eisessig leicht, in Chloroform, Essigsäiire- 
äthylester, Aceton und Alkohol ziemlich, in Benzol, Äther und Ligroin kaum 
löslich. Er ist wenig beständig; so zerlegt er sich schon bei längerem Er¬ 
hitzen auf 100—110® oder beim Versetzen der Lösungen mit etwas Säure. 

Aber weder durch mehrfaches Krystallisieren aus Aceton oder Essig- 
säiireäthyiester, noch durch sonstige Reinigungsyersuche gelang es, reines 
D i m e t h y 1 a c e t y 1 e n “ t e tr a ni e t h y i d i u r ein z u erhalten. Das Molekelgewicht 
stimmte ziemlich; die vknalyse ergab aber stets ein Plus an Kohlenstoff und 
ein Defizit an Stickstoff. 

Alolekeigewichtsbestimmung: In 25.2 g Aceton gaben 0.2256 g eine 
Siedepnnktserhöhung yon 0,080®. Konstante 17.5. Gef, M 196 (ber. 226). 

0.2932 g Sbst,: 0.5916 g CO 2 , 0.2058 g H 2 O. — 0.1608 g Sbst.; 28.8 ccm 
N (10®, 785 mm). — 0.1880 g Sbst.: O.BSsf g GO 2 , 0.1386 g Il^O. — 0.0891 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (14®, 760 mm). 

OJ 0 H 18 O 2 N 4 . Ber. 0 53.0, H 8 . 0 , N 24.8. 

Gef. » 55.0, 55.6, » 7.8, 8.2, » 22.1, 22.4. 

Diacetyl ließ sich mit asyiumetrischem Harnstoff nicht konden¬ 
sieren, wie nach der Diureinformel zu erwarten war. 

Dipheiiylacety ien-diurein. 

Dipbenylacetylendiureiu bildet sich bei energischer Einwirkung 
von Harnstoff auf Benzil. Sein Entdecker Ang e li verschmolz beide 
Stoffe im Ölbade bei 220®, kochte die gepulverte Schmelze mit Alko¬ 
hol und'. Benzol aus und krystalli'sierte , den Rückstand ans Eisesig.. 


b A. Angeil, Gazz. chim. Ital. 19, 563 [1899]. 
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Zwei Jalire später laBcleii Aascliütz und Ge Id ermann^) dasselbe 
Produkt, als sie Beiizil mit Harnstoli und Alkohol im Rohre allmählich 
aiil erhitzten.. Da in keinem Falle die Ausbeute a,.ngegebe!,i 

ist, auch etwaige Nebenprodukte nicht gefaßt zu sein scheinen, 'wur¬ 
den beide Methoden verglichen. 

Yeriahren nach Angeü. Ein Gemisch von 10 g Benzii und 30 g 
Harnstoif wurde in einem Erlenmeyer-Kolben irn iJibade bis auf 220 *' er¬ 
hitzt. Zunächst schmolz die Masse zusammen, und Ammoniak begann zu 
entweichen. Nach etwa 7 Minuten wmrde die zusainmengesinterte Masse 
dünnflüssiger; nach 12 Minuten 'war sie zu einer blasigen Masse erstarrt. 
Nach 15 Minuten wurde erkalten gelassen. Das gepulverte ümsetznngspro- 
diikt "wiirde zweimal mit je 750 ccm Wasser ausgekocht; aus den wäßrigen 
Auszügen ließen sich durch mühsame Krystallisation etwa 0.5 g Diplienyhice- 
tylendiurein, etwas Bluret, Gyanursäiire, wahrscheinlich cyanursaiires Biuret-} 
und ein aus Wasser in klaren, hei 127—128*^ schmelzenden Krystallen 
kommender Stoff, der nicht aufgeklärt wurde, isolieren. Infolge des geringen 
Gehaltes an Biphenylacetylendiurein ist es nicht zweckmäßig, die wäßrigen 
Auszüge zu verarbeiten. 

Beim. Auskoehen mit Wasser blieben etwa 10 g krümelige, ganz schwach 
hellgelb gefärbte Masse zurück: sie wiirde getrocknet und während vier Stun¬ 
den !in Extraktionsapparate mit Benzol ausgezogen. Aus der Benzollösung 
schieden sich beim Stchenlassen 0.4 g Diurein ab, das mit dem Bückstande zu¬ 
sammen aus Eisessig krystallisiert wurde. Die Löslichkeit in kochendem Eis¬ 
essig beti'ägt etwa 5. Ausbeute 7 g reines Biphenylacetylendiurein. 

Die Benzoliösung gab nach dem Einengen 0.2 g farbloser Krystalle, die 
sieh aus Alkohol umkrystaliisieren ließen. Schmp. 275—276® (K. Th.). 

0.1402 g Sbst.: 0.4393 g CO 2 , 0.0715 g H.O. — 0.1295 g Sbst.: 9.9 ccm 
N (11'V 777 mm). 

Csj HieNs. Ber. C 85.1, H 5.4, N 9.5. 

GeL » 85.5, >> 5.7, » 9.3. 

Beiimaeh liegt Triphenyi-glyoxalin vor, das sich aus Benzii, Beuzal- 
clehyd und Ammoniak gebildet hat. 

Bie Benzolmiitteriauge vom Tzäphenylglyoxalin wurde mit Alkohol ver¬ 
kocht und gab dann etwa 2 g heilgelblicher Krystalle, die bei T15® (K. Th.) 
sclimoizen.' ' Sie ennesen sieh als Triphenyl-oxazoL Bie beschriebene 
Trenimiig beider erwies sieh als sehr bequem und fast quantitativ. 

; "0.0990g Sbst.: 0.3077 g CO 3 ,, 0.0491 g H^O. - 0.1054 g .Sbst.: 0.3279 g 
CT:b,j:)j}520 gM 2 O. - ai932g Sbst.: 7.4 ccm' N ,(12®, 761'mm). ■, 

'' CsjHisON.', Ber. € 84.8, '' ' . H 5.1^ : ' ■ n:4.7.' ■' 

Gef, » 84.8, 84.8, > 5.5, 5.5, » 4.5. 

Bie'von Leuckart^) beschriebene Eotlärbung,'. die Triphenyloxazol beim 
Lösen in', konzentrierter Schweleb^^ geben soll, zeigte mein Präparat' nicht. 

Ansehütz und H.'.G.eid'ermann, Ann. d,,Chein. 201, 132'[1891]. 

' Herzig, Monatsh. für Chem. 2 , AlO [1882]. 

, '®)'B- Leiiekart,,,Journ.'für prakf Obern. [2,] 41 , 5 '33T ,[1890]. 
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I^a auch IlessiiisO eine soielie Rotfärbung- nieht beobachtet hat, sclieint 
daß Leiickart.s Präparat nicht ganz rein ge^resen ist. 

Ycrfahren nach Anschütz-Gelderinann. 10 g Benzil, 6 g Harn- 
stoK und 30 g-Alkohol ^Yu^den während lünf Stunden im Eohre aiii 170—180'^ 
erhitzt. Der stark nach Ammoniak und Athylbenzoat^) riechende Eölirenin- 
halt wurde in gleicher Weise, wie eben besclirieben ist, auf gearbeitet. Die 
Aväßrige Auskochung lieferte 0.2 g Diphenyiacetylendiurem, etwa 0.1 g Benzoe¬ 
säure, etwas Äthylbenzoat und etwm 0.3 g eines in Wasser und den übrigen 
Lösungsmitteln löslichen, aus Ligroin krystallisierenden Stoffes, der nicht 
identifiziert wurde. Der beim Auskoehen mit Wasser bleibende Rückstand 
von 9.5 g gab beim Ausziehen mit Benzol und Krystailisieren des Rück¬ 
standes aus wasserfreier Essigsäure 3.0 g Diphenylacetylendinrein; aus der 
Bcnzollösung wurden 0.3 g Triphenylglyoxalin und 5 g Triphenyioxazol ge¬ 
wonnen. 

All! gleiche Mengen Benzil berechnet, ist die Ausbeute an Diphenyiace- 
tyiendiurein nach der ersten Methode also doppelt so gimß; da dies Verfahren 
außerdem Eirischmelzröhren vermeidet, wurde es in der Folgezeit ausschließ¬ 
lich verwandt; auch wurde nicht sorgfältig mit Benzol im Extraktionsapparate 
extrahiert, sondern, wie es schon Angeli vorschreibt, das mit Wasser aus¬ 
gekochte Rohprodukt einfach im Kolben zweimal mit Benzol ausgezogen und 
dann sofort aus Eisessig krystallisiert. 

Es sei bemerkt, daß Harnstoff und Benzil schon bei mehrstündigem 
Küchen ihrer Löwsung in Eisessig unter Diphenylacetylendiureinbildung rea¬ 
gieren, Bei Verwendung von 5 g Benzil, 4 g Harnstoff und 30—-50 g Eis¬ 
essig wurden hei 6— 8 -stündigexn Kochen 1—2 g Diphenylacetylendiurein er¬ 
halten — also eine geringere Ausbeute als nach der Angeli sehen Vorschrift 

Diphenylacetylendiurein ist in den Lösungsmitteln Wasser, Ligroin, 
Chloroform, Benzol, Xylol, Xitrobenzol äußerst wenig oder gar nicht 
löslich, in siedendem Alkohol lost es sich merklich auf. Man kry¬ 
stallisiert es am besten aus Eisessig, in dem es sich langsam löst, in¬ 
dem man die filtrierte Lösung bis zur beginnenden Krysfcallabscheidiing 
abdestilliert. Je nach den KrystaUisationsbedingungen erhält man 
farblose, rechteckige Tafeln mit einigen abgestiimpfteii Ecken, oder 
Nadeln, oder bei ganz schneller Krystalkbscheidung aus übersättigter 
Lösung Krystallfasern, die öfters zu Büscheln vereinigt sind. Ein 
scharfer Schmelzpunkt i.st nicht zu beobachten. Wenn man eine 
Probe im Schmelzpunktsröhrchen auf 360*^ erhitzt, so findet nach 

bis 1 Minute Zersetzung statt; kurz zuvor beobachtet man eine 
leichte Bräunlichfärbung. Beim Verreiben mit konzentrierter Schwefel¬ 
säure löst es sich und wird durch Wasserznsatz imverändert wdecler 
gefällt. 


Sessius, Ami. d. Chem. 228 , 350 [1885]. 

E. R. Japp, diese Berichte 15, 2413 [1882]. 
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0.16S9 g Sb^t.: 0.40i8g OO 2 , 0.0811 g - 0.1384 g Sbst.: 23.2 ccm 

Is (14% 757 null). 0.2267 g Sbst,: 36.2 cem N (1G% 755.3 ccm). 

CisHhOsN,!. Ber. C. 65.2, H 4.8, K 19.1, 

GeL » 64.9, » 5.4, » 18.8, 18.5. 

A c e t y 1 i e r \i n g des D i p h e n y 1 a c e t y i e 11 - d i u r e i ii s. 

Die Acetylienmg des Diphenylacetylendiureins führte zu einem 
Diacetat. 2 g Teiaes BipheDylacetylendiurem, 4 g Natriumacetat und 
20 g Essigsäiireaiihydrid '^viirdeii im Rohre vier Stunden auf 140® er¬ 
hitzt. Beim Öffnen zeigte sich et%Yas Bruch. Bas mit Wasser ge¬ 
fällte Rohprodukt wurde an.s Alkohol zu dachförmig endigenden Pris¬ 
men, aus Eisessig zu breiten Prismen oder Biätteheu krystaliisiert. 
Bie Krystalle schmolzen bei 299—301 ® (Siedetemp.), wahrend Angeli 
266" angibt; — bei der Ähnlichkeit der Ziffern liegt der Gedanke 
eine.s Irrtums in der Angelischen Veröffentlichung nahe. Durch al¬ 
koholische Natriumhydroxydiösung wurde das Acetat leicht verseift, 
imd Biphenylacetylendiurein zurückerhalten, das nach Krystallisation 
aus Eisessig für sich sowohl, als auch mit reinem Präparate gemengt, 
den richtigen Zersetznngspnnkt zeigte. 

0.1736 g Sbst,: 0.4036 g GOo, 0.0793 g HoO. ~ 0.1301 g Sbst.: 16.1 ceiu 
N (13%' 756 mm). 

02 oHjs 04 Nh. Ber. C 63.4, H 4.8, N 14.8. 

Gef. » 63.4, » 5.1, »14 5. 

Whirde bei der Acetylierung die Temperatur über 200® gesteigert, 
um event. ein höheres Acetat zu erhalten, so konnte aus dei" stark 
zersetzten Masse nur in geringer Menge Biphenyl-glyoxalon isoliert 
werden, das durch seine charakteristischen Eigenschaften, nämlich 
die LösungSTerhältnisse, die Fluorescenz der alkoholischen Lösung, 
den Schmelzpunkt und Mischschmeizpunkt und die Krystallform sicher 
identifiziert werden konnte. Ein Biacetat des Biphenylglyoxalons, 
das zunächst zu erwarten war, entsteht nicht, weil Essigsäureanhydrid 
oberhalb 200® völlig zerfällt; der Röhreninhalt enthält beim Öffnen 
keine Spur mehr, wohl aber konnten reichlich Essigsäure und Acet- 
amid iiachgewieseii werden. 

Über das inzwischen erhaltene Bibromdiphenylacetylendmreio„ 
das in den beiden Phenylgrnppen je ein Bromatom in Parasteiiiing 
enthält, soll in anderem Zusammenhänge berichtet w^erden. 

Kiel, Chemisches IJniver.sitätslaboratoriiim. 
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695. A« Werner: Über 1.2“DiciilorO'“tetraiiiniiii-i:obaltisaize. 

(Ammoniak -violeosalze.) 

(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Ä 

Pur folgende Kobaltiak.sake mit komplexen Radikalen: 
rlie Existenz von z'v\ei stereoisomeren Reihen nachgev*ieseii worden: 
1 . [(O 3 N) 2 Co(NH 3 ) 4 ]X 0 , *i. [( 038 ) 2 Co(NH,).]R”), 3. [CkCoeiis]X% 

O 2 N 6. [(OalNOsCoensJX 0- 

7 . [Br.CoenslXO, 8. Oo em] X.'), 0. [(H 2 ()>,<’(.hi,]X, 

10. [(Ha N )2 CoenaJXs11. [OlsCopusJX^O- 

Eiese Übersicht zeigt, daß ein großes MißTerhältnis zwiMdwn 
der Zahl der stereoisomeren reinen Amiiioniakverbmclungen nnd der 
Zahl der äthjdendiaminhaltigen ^Verbindungen besteht. In der Tat 
liiuß es als eine Litcke empfunden werden, daß his jetzt nur bei den 
DinitrO“ und den Disulfitotetramininsalzen Stereoisomerie nachgewieseii 
\\ erden konnte, und daß tob diesen nur die Diiiitrosalze io sterisrhe 
Beziebiiiigen zu den ätliylendianiinhaltigen Yerhiiidungen gebracht 
werden konnten. Es ist mir deshalb auch von befreundeten Forschern 
gelegentlich der Eiriwand gemacht worden, es handle sich bei der 
Stereoisomerie der Kobaltiaksalze doch hauptsächlich um Isoinerien 
hei amxnhaltigen Yerbindungen mit teilweise organischem Charakter. 
Dieser Einwand ist zwar sicher nicht stichhaltig, könnte aber doch 
für dem Gebiete Fernerstehende den Anschein der Berechtigung haben. 
Seit Jahren habe ich deshalb immer wieder xon neuem Tersiicht. auch 
)>ei den einfachsten Diacido-tetramminverhindungen. den Dichloro^ 
tetrammiii-kobaltisalzen, [Cb Co(NH3)4]X, die theoretisch xorausgesehe- 
neu stereoisomeren Reihen aufzufinden. Da es'^iiämlich bei diesen 

0 W. Gibbs, Proceed. Aiuerie. Acad. 10, 2 [1875]; S. M. Jörgensun, 
Zisclir. fiir anorgan. Cheni. »5, 162 [1893]. ^ K. A. Hofmann und 

S. Reinsch, Ztschr, für anorgan. Cliem. 16, 389 [1898]; A. Werner xuid 
H. Grüger, Zeitschr. für anorgan. Chem. 16, 412 [1898]. 8. M. Jorgtm- 

sen, Journ. für prakt. Chein. [2] 41, 440 [1890]. 0 A. Werner u. L. Gerb, 
<iiese Berichte 34, 1739 [1901]; A.'Werner, diese Berichte 34, 1733 fl9ül]. 
‘d A, Y'enier, diese Berichte 40, 779 [1907]. ß) A. Werner u. £. Hum- 
phrey, diese Berichte 34, 1720, 1726 [1901]. 0 S. M. Jorgensen, Journ. 
für prakt. Chonn [2] 41, 440 [1890]. ») A.^AYerner, diese Berichte 40, 272 
[1907]. 9) A.IWerner, diese Berichte 40, 262 [1907]. i») A. Werner,. 

Anm d. ChemJsSl, 65 [1907]. A. Werner u. A. Fröhlich, diese Be¬ 
richte 40, 2221 [1907]. 
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Saizea tiir die strukturelle Bindimg der Ghioratome imcl der ikiimioniak- 
niolekole keine verschiedenen Fonnuiiernngsinögiielikeiten gibt, so 
liiiißte die Auffincliing stereoisomerer Dichloro-tetramiiiin-kobaitisalze 
den eiidgilitigeii Beweis für die sterische Formiilierung der isomeren 

Serbindutigeii mit komplexen, lladikalen: ’ erbringen. Dieses 

Ziel habe ich nirii endlich erreicht und zwar au,f einem Weg, der 
gleichzeitig über die Konfiguration der isomeren Reihen.' keinen 
Zweifel mehr aufkonimen läßt. Dies soll im folgenden dargelegt 

werden. 

Die bis jetzt bekannte Dichloro-tetrammin-kobaltireihe: 
[ChCoCNHaWX, 

von der einzelne Salze schon früher beobachtet worden waren, ist 
w'on A. Klein 0 ond mir vor zehn Jahren eingehend untersucht 
worden. Da die Salze dieser Reihe intensiv grüne Farbe haben, so 
sind sie nach dem von P. Rose'-) imtersuchten und als Praseochlorid'’’) 
bezeichneten Chlorid, Fraseosalze genannt worden. 

S. M. Jörgensen hat die den Amnmoniakpraseosalzen entspre¬ 
chenden äthylendiammhaltigen Terbindungen der allgemeinen P'ormel 
[tdD'Joen^jX dargesteilt und gefunden, daß noch eine Reihe damit 
isomerer Verbindungen von violetter Farbe besteht, die er »Violeo- 
sfdze' genannt hat. Violeosalze der x4mnioniakreihe waren bis jetzt 
unbekannt. 

Ich habe nun gefunden, daß das Chlorid der Violeoammoniak- 
feiiie entsteht, 'wenn die in der V. Mitteilung*^) über mehrkernige 
Metailammoniake beschriebenen Octammin-diol-dikobaltisalze mit Salz¬ 
säure gespalten werden. Arbeitet man mit gewöhnlicher, konzentrierter 
Salzsäure und bei gewöhnlicher Temperatur, so entstehen nur kleine 
Mengen dieses Salzes. Laßt man dagegen unter guter Kühlung höchst 
fco n zentrierte Salzsäure auf die D io Isalze ein wirken, so erfolgt eine 
c|uaiititative Spaltung im Sinne folgender Gleichung: 

[(H3N)4Co;q|;co(nh04] w + 2hgi==[(H 3N)4 Co 

Es entsteht somit ein Gemisch von 1,2-Diac|uo-tetrammin-kobalti- 
chlorid und 4..2-DichIoro-tetraminiii-kobaltichlorid* Die' Reaktionsmasse 

0 Ztschr. für anorgan Chem. 14, 28 fl89'7]. “ ■ ■ 

-) F* Rose, Untersuchungen über aminoniakalisehe Kohaltverbindimgeii, 
Heidelberg,-1871, S.44. 

W- Gihhs ,'iin.d F. A. GenthL-Researches on the Ämmonia-Cobalt 
".Biisos, Washington ,(i85'6).' ■ '^) Biese .Berichte 40, 4434', [1907].' ^ 
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■stellt ein blaßbläulickrotes Produkt dar, aus dem Wasser das ;leichter 
lösliche Diaqiiosalz heraiislöst, während ein schwerer lösliches Salz v<jd 
intensiv blauer Farbe zurückbleibt. Dieses besteht aus Violeoclilorid, 
dem ganz geringe Mengen von Praseochlorld beigeniischt sind. Zur 
Barstelliing reiner Violeosalze wird das rohe Chlorid zunächst in das 
in Wasser last unlösliche Bithionat übergeSührt, aus dem durch Ver¬ 
reiben mit Chlorammonium reines Chlorid erhalten wird. Aus der 
wäßrigen Lösung des Chlorids können durch geeignete Fällungsmittei 
andere Salze dargestellt werden. 

Rein dargestellt und analysiert wurden das Chlorid, Bromid, Jodid, 
Nitrat, Sulfat und Dithionat. Sie entsprechen folgenden Formeln: 

[CbCoCNKOJCl-h V 3 H 3 O; [Cl3Co(NH3)4]Br; [Ci2Co(NH3)4]J; 
.[CI 2 Co(NH 3 ) 4 ]NO 3 ; [Cb Co(NH 3 ) 4]2 S 2 0 ,5 [Cl 2 Co(NH 3 ) 4]2 SO 4 + V 2 iL 0 . 


Beim Trocknen bei 60*^ wird das Chlorid ebenfalls wasserfrei. 
Die Salze haben eine intensiv violettblaue Farbe, die beim Chlorid 
und Bromid fast rein kobaltblau ist. Sie unterscheiden sich somit 
von den entsprechenden äthylendiamiohaltigen Verbindungen durch 
eine erhebliche Yerschiebting des Farbentons nach blau hin. Die Lös¬ 
lichkeit nimmt vom Chlorid zum Bromid und Jodid ab; das Nitrat 
ist in Wasser ziemlich leicht löslich, das Sulfat und das Dithionat 
sind fast unlöslich. Die wäßrigen Lösungen der Salze zeigen eine 
intensive, violettblaue Farbe. 

Daß die neuen Salze Dichloro-tetrammin-kobaltisalze sind, ergibt 
sich aus ihrem Verhalten beim doppelten Umsatz. Hierbei wird stets 
hur der extraradikal gebundene Säurerest ersetzt, so daß sämtliche 
Reaktionen nach folgender allgemeinen Gleichung erfolgen: 

[CLCo(NH3)4]Xd-RY^= 

Die Beständigkeit der Salze in . wäßriger Lösung ist jeden falls 
etwas geringer als diejenige der entsprechenden Praseosalze, denn 
auch bei 0^ nehmen die Lösungen rasch eine rotviolette Farbe an und 
enthalten dann Ohloro-aquo-tetrammin-kobaltisalze: 


’g Co(NHa> 


Ci + H2O = 


Co(NH04 


CI 3 . 


Läßt mau Violeodichlorid mit konzentrierter Salzsäure über¬ 


schichtet stehen, so verwandelt es sich in Fraseochlorid, weil die 
Fraseosalze die in saurer Lösung beständigen Formen der Dichloro- 
tetramminsalze sind. 

Über die Konfiguration der Viöleodichlorotetramminkobaltisake 
gibt ihre Bildungsweise Aufschluß. Wie aus der Betrachtung der 
Oktaederlormel ohne weiteres ersichtlich ist, müssen sich die komplex 
gebundenen Hydroxylgruppen der Octammin-dioLdikobaltisalze, die an 
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eiiieni Eingsi-liliii;) beteiligt .sind* in Knuten Stellung. dJi. in c/i)*-Stelluiig: 

zu, emande,r. befinden: 




I)r mui bei der Spaltung der Bioisalze mit Salzsäure diese Hy¬ 
droxylgruppen diircli Chloratonie ersetzt werden und hierbei Tioleo- 
'.salze, entstehen, so müssen die Yioleosalze ebenfalls c/s~Eormen sein«. 
.Dieses Ergebnis' stimmt mit dem .früher für die äthylendiaminhaltigeii 
Verbindungen auf Gnmd ganz anderer Reaktionen abgeleiteten Kon- 
figiiiaationsformelii vollkommen überein, sodaß dadurch die früheren 
Kf)uligiiratiöiisbestimmungen in willkommener Weise bestätigt Averden. 

Die Yioleosalze sind deshalb als 1 . 2 -, die Praseosaize aisl. 6 -I)i- 
chiorotetr«amminsalze .zu bezeichnen. 


E X p e r i in e n teil e r T eil. 

1 . Darstellung des Ausgaiigsmaterials. 

50 g Carbonato-tetrammm-kobaitsulfat^), [O 3 CCo (NH 3 ) 4]2 S 04 , :\ver- 
< len in 11 Wasser und 100 ccm verdünnter Schwefelsäure ( 1 : 5 ) aufgelöst, 
wobei lebhafte Kohlendioxydentwicklung stattfindet. Die gut abge- 
kllblte Lösung AAurd langsam mit 60 ccm konzentriertem Ammoniak 
versetzt und hierauf durch successiven Zusatz von 300 ccm Alkohol 

das Hydroxo-aquo-tetramminsulfat: CO(NH ;!)4 SO 4 , aiisgefällt«. 

Der hell violettrote Niederschlag wird mit Alkohol geAvaschen und mit 
Äther getrocknet; Ausbeute: 35 g. Durch zwmlfstündiges Erhitzen des 
Hydroxosulfates im Troekenschrank auf 100 ^ verwandelt es sich unter 
V^eriiist voiT.W'asser in Diolsiilfat, w^elches in folgender Weise in 
Chlorid 'überge,iiihrt wird. " 50. g Sulfat w^erden in, eine Mischung vo.» 
lüO g Chiorammoniiiffi und 250 ccm Wasser eingetragen und kräftig 
verrieben. Nach etwa fünf ]\,linuten^ .hat sich ein' carminroter Nieder¬ 
schlag, der . noch ungelöstes Chlorammonium ' enthält, gebildet.' Man 
saugt denselben ■ ab-), schlämmt'iSn zur Entfernim'g des „Chiorammo- 
.niiiins in 200 ccm Wasser auf saugt ihn dann wieder ,ab. Das 
]ieaktioii,sprodiikt, das nun frei von ■■Chlorammonium ist, Avird .in etw-a. 
1' ,l Wasser aufgelöst, und, aus' der filtrierten Lösung durch Zusatz von 

, O.^örgensen, Ztschr. fur’anörgaii.„Chem. 2, 281 [1892]., . ' 

®) Die abgesangte Mutterlauge gibt durch Alkoholfälltmg ein ockergelbes 
Salz, d&ssen'Natur nO'ch nicht festgestellt'ist 
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Chioraiiimonium das Chlorid ausgesalzeD.. .■ Es sclieidet sich in diinkel- 
rubinroten KryStällchen aus; Ausbeute ca. 30 g. 


II. Darstellung Yon Yioleoclithioiiat. 

5 g Diolchlorid werden in einer kleinen Krystallisierschnle unter 
guter Kiihluiig mit 10 ccm bei —12^ gesättigter Salzsäure zu einem 
dünnen Brei Yerrieben, dann sofort auf eine Tonplatte gegossen und 
auf. dieser einmal mit absolutem Alkohol gewaschen. Die bläiilichrote 
-Eeaktionsmasse ^Yird hierauf mit wenig Wasser zu einem dünnen Brei 
angerührt und sofort abgesaiigt. Auf dem Filter bleibt ein blaues 
■Salz (rohes Yioleochlorid) zurück, welches mit wenig Wasser gewa¬ 
schen und dann auf einer Tonplatte getrocknet wird. Die dimkelrot 
gefärbte Mutterlauge scheidet, wenn sie unter Abkühlen mit dem glei¬ 
chen Yolnmen konzentrierter Salzsäure versetzt wird, ein bläniichrotes 
•Salz aus, welches aus l,2-Dia<{uo-tetramrain-kobaltchlorid, 

besteht. 


Zur Reinigung des Yioleosalzes führt man dasselbe in Dithioiu.it 
über. Hierbei ist folgendermaßen zu arbeiten: 

1 g rohes Yioleochlorid wird mit wenig eiskaltem Yhisser durch- 
:geschüttelt und die entst^indene, dunkelblauYiolette, yoii ungelöstem Salz 
■ahgesaiigte Lösung mit festem Natriumdithionat Yersetzt, wobei sich 
das Dithionat in glänzenden, kleinen, blaiivioletten Kry Ställchen ab¬ 
scheidet. Das abgeschiedene Dithionat muß sofort abgesaiigt w'erden, 
weil’es sich mit der Zeit wieder auflöst. .Die Mutterlauge Yom Yio- 
leodithionat zeigt eine rotvioiette Farbe und scheidet au! Zusatz eines 
■gleichen Yoiumens konzentrierter Salzsäure nach einiger Zeit Chloro- 
aquo-tetrainmin Chlorid ab. 

Bei der Yerarbeitnng des rohen Yioleochiorids auf Dithionat muß 
stets darauf geachtet w^erden, daß sich die Salze nur möglichst kurze 
Zeit in wäßriger Lösung befinden, weil die Ausbeuten sonst sehr klein 
werden. Auch ist durch -Vrbeiten mit stark gekühlten Lösungen der 
Übergang des Dichlorosaizes in Chloro-aquosalz möglichst zu Yerlang- 
samen. Unter Berücksichtigung aller dieser Vorsiehtsmaßregeln ge¬ 
lingt es, aus 150 g Diolchlorid 35 g Yioieodithionat zu erhalten. Das 
■ au! diese Weise .gewonnene. Dithionat hat zur Darstellung der.ana- 
Ijsenreineii Yioleosalze gedient. 


TII. 1.2-Dichloro-tetrammin-koba Itisalz e, 


rcD CI 

L(2) 01 


Co(NHa)4 


X. 


Chlorid, [a3Co(HHa)i]CI+ VsHsO. 

2 g X>iäiionat werden solange mit 4 g Cblorainmoniiun und 4 ccm 
"Wasser Yeriieben, bis das Salz eine dimkelbliiue Farbe angenoinnieu 
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liieraiif wird das Reaktioiisprodukt abfiltriert udcI bebiifs Ent- 
feriiaiig von iiberscliri.s.sigeoi Chlorammoniion mit Wasser zu eiuem Brei 
verriebeB. Wenn, keine Cliloraramoniumkrystalle mehr ,zii erke,nrieri 
sind, so saugt man es tou der nur scliwacli blau gefärbten Mutter¬ 
lauge ab. Solange das Salz Cblorammouiiim enthält, ist es in Wasser 
fast iiiihislicli, dagegen löst es sich, wenn cliloramm,onium!rei, darin, 
leicht auf. Ist dies der Fall, so lost man es möglichst rasch io. .kal- 
teiii Wasser auf und fällt es aus der filtrierten Lösung durch Chlor-' 
aiiiirionium wieder aus. Bas so erhaltene Chlorid wird, um anhaf¬ 
tendes Chlorammonium zu entfernen, zweimal mit -wenig Wasser an- 
gefeuchtet uikI a,iif einer Tonplatte von der Flüssigkeit befreit Hier¬ 
auf wird es mit Alkohol und Äther gewmschen. Es bildet schöne, 
g,iänzeBde, violettstichig ' dunkelblaue Pris,men und Hadelu. InWassen 
ist es leicht löslich. 

Die wäßrige Lösung desselben hat eine schön blaue Farbe, wird 
jedoch sehr rasch violett bis rotviolett, e,ntsprechend dem Übergang" 
des Salzes in Chloro-aquochloridv""''' 

Die ,Ä.nalysenresiiitab>--efgaben, daß das Ch.l 0 r.id .V 2 Molekül .W^asser 

♦riithält. . 

.0.0790 g C 0 SO 4 . - 0.1194 g Sbst.; 0.0763 g C 0 SO 4 . — 

0.1030 g Shst.: 0.0659 g C0SO4. - 0.1167 g Sbst: 0.0746 g C0SO4. - 
0.1013 g Sbst.: 0.1780 g AgCl — 0.1581 g Sbst: 0.2769 g ÄgCL — 0.1192 g ■ 
Sbst.': 25.6 ccm N (20A 726 mm). 

■ Ber. Co 24.38, ' ' ' Ci 43.94, ' N 23.20, 

Gef. » 24.40, 24,31, 24.34, 24.32, > 43.45, 43.31, » 23,90. 

Im Exsiccator über Phosphorpentoxyd xerliert das Clilorid sehr langsam 
an Gewicht; nach 16 Stein, hatte eine Probe 1.01 % verloren. Bei 60° im 
•froekenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, betimg die Gewichtsab- 
uahm'e 3.90 So,' während sich für bt Mol Wasser 3.71 % berechnen. I),i 6 
,A,n 3 lyse des getrockneten Salzes ergab folgende Daten: 

0.1242 g Sbst.: 0.0826 g G 0 SO 4 . — 0.1122 g Sbst.: 24.3 ccm, N (17t 
7lS mm}.' — 0.1098 g' Sbst: 0.2015 g AgCL 

Ber. Co 25.28, N 24.06, Gl 45.57. 

Gef. » 25.30, » 24.08, » 45 38. 

In der frisch bereiteten Lösung des Chlorids erzeugen Bromam- • 
inoiihim, Rhodanaiiimoninm, Ammoniumnitrat und -sulfat krystallini-^ 
sehe ■Niedersc.hläge ' der entsprechenden Sake. ■ Diirch konzentrierte 
Saipetersäure ' und'. halb verdünnte Schwefelsäure fallen'das Nitrat und 
das, Sulfat i'n Form schöner, violettblatier .Krystallpulver aus. Mit,, 
konzentrierter 'Salzsäure entsteht auch bei guter Eühlung ein stark 
viölettstichiges Salz, dem "wahrscheinlich Chloro-aquochlorid' beigemisclit' 
ist 'Natriuindithionat' erzeugt , einen, blanvioletten, ' k'rystallinischerr 
Niecler§ch,lag des'. Bithioiiats. 
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K 3 PtCl 4 erzeugt blaiiriolette, glänzende Schuppen; mit Hs Pt Gig 
fällt ein graugrüner, pulvriger Niederscbiag aus. Mit KsCrsO^ ent¬ 
steht ein bronzefarbiger, mit KsOrOi ein graubrauner Niederschlag, 

Keine Fällung gaben NaNO 2 , KCIO 3 , KCN, (NH 4 ) 2 C 2 G) 4 . 

Bromid, [Cl 2 Co(NH 3 ) 4 ]Br. 

2 g Bithioiiat 'werden mit 4 g Bromammonium und 4 ccrii Wasser ver¬ 
rieben und in derselben Weise -weiter verarbeitet, wie beim Chlorid besclirie¬ 
ben worden ist. Ausbeute 0.9 g. Beim Umfilllen mit Bromammonium aus 
wäßriger Lösung wird das Salz in glänzenden, violettbianen, derben Krystäli- 
clien erhalten, die zu Krystallaggregaten vereinigt sind. In Wasser ist das 
Bromid viel schwerer löslich als das Chlorid. Die blaue Lösung dessell}en 
nimmt infolge der Bildung von Chloro-aquosalz sehr rasch einen violetten Far¬ 
benton an. 

Beim Aufbewahren über Phosphorpentoxyd im Exsiccator zeigt das Bro¬ 
mid keine Gewichtsabnahme. 

Die Analyse ergab: 

0.1400 g Sbst,: 0.0785 g C0SO4. — 0.2895 g Sbst.: 0.4947 g (2AgCi 

4 - AgBr). — 0.1259 g Sbst.: 23.4 ccm N (20®, 721 mm). 

Ber. Go 21.23, N 20.20, (2 AgCl 4 -AgBr) 170.35. 

GeL » 21.33, 20.54, » >> 170.90. 

Jodid, [Cl20o(NH3)4]J. 

2 g Dithionat werden durch Verreiben mit Ghlorammonium. und Wasser 
in Chlorid übergeführt und die wäßrige Lösung des letzteren mit Jodkalium 
gefällt. Das Jodid wird mit Alkohol gewaschen und mit Äther getrocknet. 
Ausbeute 1 g. Es besteht aus kleinen, glänzenden, graublauen Krystälichen 
(Nadeln); in Wasser ist es schwerer löslich als das Bromid und das Chlorid. 

0.1229 g Sbst.: 0.0594 g Go SO4. — 0.1617 g Sbst: 0.2583 g (2 AgCi 

4 - Ag J). — 0.1324 g Sbst.: 20.6 ccm N (20®, 727 mm). 

Ber. Co 18.16, N 17.29, (2 AgCl-f-AgJ) 160.5. 

Gel » 18.38, » 17 34, » » 159.8. 

Beim Auf bewahren zersetzt sich das Jodid und nimmt eine braune Farbe 

an — ein Yerhalten, -welches mit clem|enigen des 1.6-Dichloroiodids überein¬ 
stimmt, 

Nitrat, [CLCo(NH 3 ) 43 N 03 . 

Werden 2 g Dithionat durch Verreiben mit Chlorammoniiim in Chlorid 
übergeführt und die wäßrige. Lösung des letzteren unter Abköhlen in Eis 
mit konzentrierter Salpetersäure versetzt, so scheidet sich ein glänzender, 
violettblauer, aus sechseckigen Blättchen bestehender Niederschlag des Nitrats 
aus, der mit Alkohol säurefrei gewaschen und mit Äther getrocknet wird. 
Ausbeute 1.1 g. über Phosphaxpentoxyd aufbe-wahrt, zeigt, das Nitrat keine 
Gewichtsabnahme. In Wasser ist es leicht löslich. 
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OJ,‘257 g Sbst.: 0.0752 g C 0 SO 4 . — 0.1901g Sbst.: 0.2097 g AgOl. ~ 
g Sbst.: 25.1 ccm N (22^, 726 mm). 

Ber, Go 22,70, Gl 27.28, N 27.OL 
Gef. » 22.75, » 27.25, » 27.25. 

Bitliioiiat, [Cl3Go(NH3)4]28306. 

Zur Darsteliiing analysenreinen Bithionats wurden 2 g des rohen Dl~ 
thionats !a Chlorid ubergeführt und die frisch bereitete Lösung des letzteren 
mit Natriumdithionat gefällt. Das ausgesehiedene Salz wurde abgesaugt imd 
:mit Alkohol und Äther gewaschen; Ausbeute 1.2 g. Das Dithionat besteht 
aus kleinen, glänzenden Blättchen und Nadeln von mehr violetter Farbe und 
wesentlich heilerer Farbe, als die bis jetzt besprochenen Salze. 

in Wasser ist das Salz fast unlöslich; über Phosphorpentoxyd zeigt es 
k eine Gewiehtsabn aIime. 

0,1853 g Sbst: 0.0756 g C 0 SO 4 . — 0.1570 g Sbst.: 0.1608 g AgCi. - 
'C12816 g Sbst.: 0.1848 g BaS 04 . —0.1170 g Sbst.: 21.5 ccm N (2P, 721 mm). 

CoNiHiaCL. Ber. Co 21.28, Gl 25.51, N 20,20, S 11.54. 

Cref. » 21.25, » 25.38, » 20.24, » 11.88. 

Sulfat, [CiaCoCTOJaSO^+Vsa 

Die frisch bereitete, w'äßrige Lösung des aus 2 g Dithionat dargestellten 
Chlorids wird unter guter Kühlung tropfenweise mit halbverdünnter Schwefel - 
säure versetzt, wobei sich das Sulfat sofort ahscheidet. Es wird ahgesaugt 
und mit Alkohol säurefrei und mit Äther trocken gewaschen. Ausbeute 1 g. 
Es besteht aus glänzenden, blauvioletten, derben Kryställchen von der Farbe 
•des Bithionats. In Wasser ist es fast unlöslicb; über Phosphorpentoxyd tritt 
'keine Gewichtsabnahme ein. 

0.1022 g Sbst: 0.0619 g C 0 SO 4 . - 0.1197 g Sbst: 0.0725 g CoSOi. - 
0.1402 g Sbst: 0.1518 g AgOL — 0.1881 g Sbst: 0.2046 g AgCI. — 0.1557 g 
:Sbst.: 0.0746 g 'BaS 04 . - 0.1855 g Sbst.: 27.8 ccm N (23^, 725 mm). 

G0.NSHS4CI4SO4+V3H2O. ■ 

Ber. Co 28.14, ' Ci 27.82, , N 22,08, SGL' 18.88. 

Gel » 28.04, 28.0, » 26.70, 26.90, » 22.56, » 19.71. 

Die Anaiysenresuitate stimmen am'besten auf eine Formel mitVa M'oL", 
Wasser. Das Salz wurde' deshalb im Trockenscbrank, bei, 70—80® ■, bis' zum 
konstanten Gewicht getrocknet Der Gewichtsverlust betrug aber naeli 30- 
"■stündigem Trocknen'nmv 1.22und da es sich dabei dunk,ler 'färbte, war 
hei dieser'Te,iia,peratur,teihveise Zersetzung eingetreten.'d 

0,1288'g,"Sbst. des getr. Salz^'gaben 0.07''88 g C 0 SO 4 — 28.37 % Co. 

, Als eine, Probe dieses Sulfats mit-Wasser übergössen wurde, zeigte di'e 
'Wäßrige,'„Lö'Sung' schwach saure Reaktmn, was auf eine Beimengung von 
saurem,Sulfat "hinwies. Um dieses zu entfern-en, wurde das'Salz mit Wasser 
Terrieben'-'pnd' liaim mit Wasser, Alkohol-und Äther gewaschen. 

Die. Analyse des in dieser Weise gewonnenen Salzes ergab folgende Ana- '' 
iysenwerte:. 
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0.1032 g Sbst: 0.0628 g C 0 SO 4 . — 0.1091 g Sbst.: 0.1205 g AgCL — 
0.1031 g Sbst.: 20.9 ccm K (23°, 731 mm). ~~ 0.1260 g Sbst.: 0.0582 g BaS 04 » 
C 02 K 8 H 24 GI 4 SO 4 , + b/sHsO, Ber. Co 23.14, CI 27.82, N 22.03, SO 4 18.83. 

Gef. » 23.10, » 27.31, » 22.49, » 19.01. 

Es ist somit anzimebmeii, daß das Sulfat b '2 Mol. Wasser enthält. 
Meinem Assistenten, Hrn. J, Bubsky, spreche ich für seine 
eifrige ünterstützimg bei vorliegender Untersucliimg meinen besten 
Bank ans. 

Züricli, UniversitätslabOratorium, November 1907. 


696. Heinricli Wieland'und Hans Stenzl, 

Über Phenyl-isocrotophenon. 

[Mitteilung aus dem elieni. Laborat. der Akad. der Wissenscli. zu München.] 
(Eingegangen am 25. NoyenMer 1907.) 

Unsere Kenntnisse über y-ungesättigte Ketone sind noch recht 
spärliche. Bie Aufstellung, die J. Thiele in seiner bekannten 
Annalen-Arb eit über ungesättigte Yerbindungen O gibt, um faßt lediglich 
ein von Tiemann und Krüger beschriebenes Iso-methylheptenon, 

dessen Konstitution ^g®>CH.CH = CH.CH2.CO.CH3 inde-ß keines- 

wegs bewiesen ist. Bazu sind in der letzten Zeit die beiden von 
Thiele und Eckerdurch Keduktion von Cinnamylidenaceton und 
-acetophenon erhaltenen Ketone CeHs . CH3 .-CH = CH . CHs. CO. 
CHsCCeHs) und das von Rupe und Speiser^) bei der Reduktion der 
Ciimamaliävulinsäure gewonnene, aber kaum untersuchte Phenyl- 
heptenon, CßlU.GHa.CH^ CH.CH2.CO.CH3.CH3, gekommen. Es 
war uns daher erwünscht, daß wir beim Abbau des Additionsproduktes 
von Stickstofftetroxyd an Biphenylbutadieii zu der in der 
Überschrift genannten einfachen Yerbindung aus dieser Gruppe, dem 
Phenyl-isocrotoplienon, CgHs.CO .CH3 .GH=:CIT.CeHa, gelangen 
konnten, dessen Darstellung aus seiner Carbonsäiire, der Phenacyl- 
zimtsäure, Ce H 5 . CO , CHs .C == CH.CeHs, ' von , Thiele^ vergeblich 

GOOH 

versucht worden ist. 


0 Anii./d. Chem. ßOß, 121. piggei^tation,. Straßbiirg 1906. 

Biese "Berichte 38, ■ 1115. [1305]. a» «a. 122 . 

Bericlito d. D. Cliem. Oesellscliaffc. Jahrg. XXXX. 


309 
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1. Die Bildung des neuen Ketons. 

Dipheiiylbiitadien, Ge Hs. CH = CH. CH — CH. Cg IH, addiert zwei 

Moleküle Stiekstofldioxyd zu einem Dip.heii}d-dinitrobiiten, in dem sieb, 
yvie in einer bald ersebeinenden Annalen-Arb eit gezeigt werden wird, 
die beiden Nitro-Gnippen in 1 . 4 -Steilung befinden. Da die liediik- 
tion zu einer Diaminbase geleitet werden kann, so bat die Yerbindiing 
die folgende Konstitution: Cg H 5 . CH(NO 2 ). GH=CH. CH (NO 3 ). Cg Hr,. 
Bei der Einwirkung Ton Alkalien Yerliert sie mit größter Leicbtigkeit 
ein Molekül salpetriger Saure, und man erhält in glatter Reaktion 
unter Wiederbersteliung des ursprünglichen Doppelbindüngssystems 
(x4.bspaltiing aus 1.4-Stellung) DipbenyhcMiitro-biitadien, G 6 H 5 .C(N 02 ) 
= CII.GH = CH.CgH 5 . Die Yersuebe, die entsprechende doppelt un¬ 
gesättigte Aminbase durch Reduktion daraus zu gewinnen, schlugen 
alle fehl; entweder wurde der Nitrokörper gar nicht angegriffen, oder 
es entstanden unerquickliche Harze. Kur in einem Falle, mit Zhm- 
chlorür und Salzsäure, wurde ein stickstofffreies Reduktionsprodukt 
erhalten, eben das erwähnte Phenyl-isocrotophenon. 

Cs Hs. C (xYOs) == CH. CH == OH. Ge H 5 4-3 H 2 

- ^Cg Hg . GO. CHs. CH - CH. Cg Hg- k NHa^ + 

Der Weg der Bildung führt ohne Zweifel über das Oxim, das 
dann durch die Salzsäure hydrolytisch gespalten wird. Diese inter¬ 
essante Reduktion ist yon Bonyeault und Wahl ■) am Phenylnitro- 
äthylen, 

CgHg.CH^CH.NOs ->- C6H5.CH2.CH(:N.0H), 

entdeckt und kurze Zeit später Yon dem einen yon uns-) und von 
Wallachauch bei anderen ungesättigten Nitrokörpern angetroffen 
wmrden. 

2. Konstitution und Eigenschaften. 

Für die Konstitution des neuen Ketons konnte nicht allein seine 
Bildung aus dem Nitrobutadien in Betracht kommen, die lediglich die 
Stellung der Ketogruppe festlegt; die Doppelbindung konnte 
während der Reaktion eine Yerschiebnng erfahren haben. Yon den 
drei möglichen strukturisomeren <z,d-Diphenylbutenonen ist eines bekannt 
und zwar das mit dem Carbonyl in ^-Stellung, CsHs.CHa.CO.CH 
== CH.CsHs, von H. Gold sch mied t^) durch Kondensation von Phenyl- 
aceton mit ßenzaidehyd erhalten. Mit ihm hat das neue Isomere 
„ .gar .keine ■ Ähnlichkeit. , Das. 'noch unbekannte cc, ff-ungesättigte Keton 


Gompi read. 1Ä4, 1147 ,[1902].' 

Diese Berichte 36, 3015 [1903]. „ 4 ) Am. d.,Chein. 332, 319., 
.Monatsh. fiir Chem. 22 , 668 . 
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OhHs .CO.CH = CH.GH-j.CgHs ist deshalb von vornliereia auszu- 
schließeD, weil unsere Verbindung mit Alkalien Salze bildet, also in 
ihrer Eormel die EnolisafcionsmÖglichkeit besitzen muß. Es bleibt also 
nur die an und für sich schon höchst wahrscheinliche Formel des 
Plienylisocrotophenons, G 6 H 5 .CO.CH 2 .CFI = CFI.CgHg, übrig, die auch 
•durch die Eeaktionen yoU und ganz bekräftigt wird. 

Am interessantesten ist natürlich das schon berührte Verhalten 
gegen Alkalien. Thiele kommt hei der Erörterung des Sättigiings- 
zustandes von Verbindungen mit dislozierter Doppelbindung zu der 
Schlußfolgerung, daß von doppelt ungesättigten Isomeren dasjenige mit 
konjugiertem System das begünstigste sei, weil sich hier ein Teil der 
freien Fartialvalenz kompensieren könne: 

E = -E“R — E gesättigter als E~E — R — R —E. 

Auf das Bestreben, in diese relativ gesättigte Form überzugehen, 
führt er die bekannte 'Wanderung der Doppelbindung in den ß^y- 
ungesättigten Säuren nach «—ß zurück. Für die so gut wie un¬ 
bekannten i^.y-nngesättigten Ketone prognostiziert Thiele eine andere 
Ausdrucksforin dieser Sättigungstendenz, nämlich den erleichterten 
Übergang in die Enolform: 

— C (= 0). CHa. CH == CH ——— C(OH) == CF^CH = CH, 

der diese Klasse den l.S-Diketonen nähere. Anhaltspunkte für diese 
Auffassung fanden sich an der Phenacyi-zimtsäure und ihrem 
Ester', vor.., 

Das Verhalten des Phenylisocrotophenons steht ganz in der von 
Thiele vorgezeichneten Linie. Das Keton bildet mit Alkalien mteiisiv 
gelbe Salze, die noch leichter als die der 1.3-Biketoae durch Wasser 
hydrolytisch gespalten Averden und die sich von dem »aliphatischen 
Phen ol«, dem Diphenydoxybutadien, Cs Hs. C (OFI) — CH. CH == GH 
.CgH s, ableiten. Diese Salze besitzen vollkommen den Charakter der 
vielfach untersuchten Enolsalze, sie zeigen die Eisenchloridreaktion, 
setzen sich mit Kupferacetat zum Kupfersalz um, geben aber bei der 
W'egiiahme des Metalls sofort die Ketof orm zurück. Durch Jod me tliyl 
können sie direkt methyliert, durch Benzoylchlorid benzojliert werden. 
Das ßeiizoyiderivat ist ebenfalls, wenn auch weit schwächer als die 
Salze, gelb gefärbt und zeigt, im Gegensatz zu den O-Acylderivaten 
•der 1.3-Diketone keine Neigung zum Übergang in das 6-Isomere. 

Bemerkenswert und die Parallele mit den Enolsalzen der 1.3-Di¬ 
ketone verlassend, scheint mir der stark auxochröine Einfluß der 
FIydroxTlgruppe",am System des Diphenylbutadiens,' der die.DistanZ' 
zwiscliep Phenol—Benzol weit überschreitet. Dabei steht die Farbe 
' ■■ ■ 309^ , 
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des Beiizoyklerivats beträclitiich hinter der des Salzes zurLick, so daß 
es sclieiiien will, als ob das Enol-Ion als solches für diese Yertiefuiig 
ia Betracht komme. Jedenfalls bildet der auffallend starke .Farbiinter“ 
schied zwischen Salz und Ester, ebenso wie die kürzlich behandelten 
Fälle von Cliitionoximen^), einen Widerspruch gegen den von Hantzsch 
verfochtenen Satz von der Gleichfarbigkeit der Salze und ihrer Acyl* 
derivate. 

Yoii den übrigen Reaktionen des Phemdisocrotophenons sind 
11 am entlieh zu erwähnen die Kondensationen, die es mit seiner Me~ 
thylengriippe einziigehen vermag; wir haben vorläufig festgestellt, daß 
es mit Amylnitrit, Äthylnitrat, Aldehyden, Diazobenzol, Nitroso-dF 
niethylaniliii leicht sich umsetzt — eine Reaktionsfähigkeit, die bei der 
Strukturgieichheit mit dem Glutaconsänreester, ROOC.CH = CH.CHs' 
.COOH nicht überraschen kann. Analysiert wurde das Produkt mit 
Beozaklehyd, das Bibenzalpropiophenon, CeHs. CO.C. CH = CH. CcHs. 

CH.CeHs 

Brom wird von unserem Keton, ebenso wie von den 1.3-Diketonea 
unter Bromwasserstoffentwicklnng aufgenommen, das einfache Bibromid 
war nicht isolierbar. 

(i.ö-Bipheiiyl-dinitro-buten, 

GÄ. CH(]S[ 02 ).CH = CH.OH(NO,). CÄ. 

Bie Suspension von 5 g reinem Biphenylbutadien in 15 ccm ab¬ 
soluten Äthers wird unter Kühlung im Kältegemisch mit der Lösung 
von 2.5 g Stickstofftetroxyd in 7 ccm Äther-h 8 ccm Gasolin por^ 
tionenw^eise versetzt, wobei die Lnftfenchtigkeit auszuschließen ist. Es 
erfolgt sofortige Absorption, imd nach halbstündigem Stehen ist der 
Kohlenwasserstoff vollständig in die feinen Kädelchen des Additions>* 
Produkts übergegangen. Man saugt dann ab und erhält nach mehr- 
inaligem Waschen mit Äther-Gasolin 2.5 g der Bmitroverbindinig; 
dieses farblose Rohprodukt ist zur Weiterverarbeitung genügend rein;, 
beim Aufbewahren färbt es "'sich gelb -—'ein, Zeichen, daß es noch Bei- 
inengungen enthält. Zur vollkommenen Reinigung löst man in heißem, 
Benzol, setzt Äther oder Gasolin - zu’ und gewinnt; so beim Erkalten die, 
-Substanz - in blendend' AveißeTi Kädelchen'-, 'die zu ■ sechszackigen Stern¬ 
chen vereinigt sind. ' Schmelzpunkt bei, 158® unter, Zersetz.iing. 

0.1752 g' Sbst,:' 0.4150 g CO.>, 0.0694 g - 0.2297'g, Sbst r 19.2 ccm, 
K (13^, 72-0/mm). 

,'-"/,' .GmEu 04 ^ 2 - Ber.:G 64.43, H-4.6,9, N 9.39.' 

Gei » 64.60, » 4.40, » 9.35, 


'^) J. Schmidt und J. Söll, diese 'Berichte 40, ,2454. — A. Hantzsch 
mit! \Y. H, Glover, ebenda 40,,, 4344. 
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Beträciilicli lösiicli in Chloroform, Ben 2 ol, Aceton, schwieriger iii 
Eisessig und Alkohol, Avenig in Äther, gar nicht in Gasolin. Die 
Mutterlauge a^oh der beschriebenen ümsetzimg wird mit Wasser durch- 
geschlittelt, mit Ghlorcalciiim getrocknet und im Takiiuni eingedaiiipft; 
es bleiben 5 g eines orangegelben Sirups, der noch reicblicbe Mengen 
eines öligen, wahrscheinlich stereoisomeren Diphenyl-dinitrobiitens ent¬ 
hält: nach der im Folgenden angegebenen Methode werden daraus 
1—1.5 g an Diphenyl-nitrobutadien geAvonnen. Außerdem ist noch 
eine Säure entstanden, die sich mit blutroter Farbe in Alkalien lost, 
aus diesen Salzen amorph gefällt Avird und darum nicht AA'eiter unter¬ 
sucht Ayurde. 

d-Biphenyl-ß-nitro-b 11 ta dien, 

CeHs.CCNOs)^ CH.CH^CH.CöH,. 

Biese Yerbindung entsteht mit größter Leichtigkeit bei der Eiii- 
wurkiing von Alkalien auf das Binitrobuten unter Abspaltung von 
salpetriger Säure. Am bequemsten Avird sie dargestelit, indem mau 
die Suspension jener Substanz in ^Äther auf Terdünntes, Avaßriges 
Ammoniak schichtet j bei öfterem Um schütteln ist die Umsetzung nach 
einigen Stunden vollendet, man trocknet die gelbe Ätherlösuiig mit 
Chlorcalcium und dampft den Äther erst auf dem Wasserbad, dann 
im Yakuum ab. Bas Biphenylnitrobutadien bleibt in der theoretischen 
Menge nahezu rein zurück. Zur Krystallisation eignet sich am besten 
heißer Alkohol oder Eisessig; dort ist die Y’erbindung auch in der 
Hitze schAver, hier ziemlich leicht löslich. Mäßig groß ist die Lös¬ 
lichkeit in Äther, bedeutend in Aceton, groß in Benzol imd Chloro¬ 
form. Aus Eisessig oder Alkohol, namentlich aus nicht allzu kon¬ 
zentrierten Lösungen, Avachst die höchst krystaliisatioiisfrendige Yer¬ 
bindung in langen, goldgelben, glänzenden, vierseitigen Säulen. Ber 
Schmelzpunkt liegt bei 111 — 112 ^ 

0-2787 g Sbst.: 0.7813 g CO^, 0.1315 g HsO. ~ 0.1464 g Sbst.: 7.5 ccm 
U (14'k 719 mm). 

G 10 H 13 O.N. Ber. C 76 49, H 5.18, U 5.56. 

Gef. » 76.46, » 5.24, » 5.69* 

Die Ausbeute an Hitro-IvolilenAvasserstoif läßt sich, auf 70 °/o vom 
angeAvandteii Biphenylbutadien bringen, wenn man auch die Mutter¬ 
lauge von der EiiiAvirkung des Stick st offtetroxyds in der angegebenen 
Weise verarbeitet. Hierbei erhält man ihn anfangs als Ol, beim Aiil- 
nehmen in Avenig Alkohol und Animpfen der Lösung ebenfalls leicht 
in reinen Krystallen. Mit konzentrierter Schwefelsäure gibt die Y^er- 
bin düng .eine tief rote Eärbung,. die nach kurzer Zeit sch mutzigb raun 
wird. ■' 
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Plienyi-isocrotophenoD,. GeHs.CO»CH 2 .CH — CH.CgHs. 

Die Reduktion des Nitrokörpers mit Zionclilorür und Salzsäure 
friiirt leicht zu harzigen Produkten; um das Keton in guter Ausbeute 
zu erhalten, muß man sich genau auf dem Torgeschriebenen Wege 

bewegen. 

10 g des Kitrokörpers werden in Portionen zu jo 1 g verarbeitet'. Dieses 
wird jeweils iein gepnivert, am besten im Eeageiisgias, mit 2.5 ccm kon¬ 
zentrierter, wäßriger Salzsäure und 3 g frischen Ziiuichlorürs vermengt, dann 
gibt man 1 ccm gesättigte alkoholische Salzsäure zu und läßt unter teilweiser 
.luihlung in Eiswasser und tüchtigem Rühren mit dem G-lasstab die Haupt¬ 
reaktion vor sich gehen. ^Yenll keine weitere spontane Wärmeentwicklung: 
mehr stattiindet und der NitrokÖrper, ohne daß eine starke Färbung auF 
getreten ist, sieh in ein Ol verwandelt hat, setzt man noch 3 ccm Alkohol zu 
lind bringt, ohne weiter zu kühlen, durch ständiges Rülii’en mit dem das- 
stab zur klaren Lösung. KacMeiu man jetzt noch durch kurzes Aufkocheii 
im Wasserbad die Umsetzung zai Ende geführt hat, krystailisiert beim Er¬ 
kalten das Keton in dichten Massen aus der orangefarbenen Flüssigkeit. Nach 
einigen Stunden wird abgesaiigt und mit wenig kaltem Alkohol einige Male 
gewaschen. "Dem Rohprodukt wird das Keton durch Äther entzogen — zurück 
bleibt beigemeiigtes Chlorzinn-Ammoniak —, und dann die nach dem Weg- 
dampfen des Äthers, zum Schluß im Yakuum, erhaltene Substanz aus heißem 
Alkohol durch Krystalilsation gereinigt; für die Analyse wurde dieser Prozeß 
wiederholt. Das Plienylisocrotophenon erscheint aus konzentrierter Lösung in 
leinen, zu Kugeln geballten Nädelchen, aus verdünnter in langen, glänzenden,, 
farblosen Spießen. Schmp. 93°. 

0.1443 g Sbst: 0.4561 g CO3, 0.0827 g H 2 O. 

CigHhO, Ber. C 86.49, H 6.31. 

Gel » 86.21, » 6.21. 

Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton und in den heißen 
Alkoholen, ziemlich leicht in Äther, schwer in kaltem Alkohol, kaum 
löslich in Gasolin, imlöslich in Wasser. In konzentrierter Schwefel¬ 
säure löst sich das reine Keton farblos auf; mit Eisenchlorid gibt es. 
keine Färbung, Permanganat wird sofort entfärbt; doch ließ sich 
auch beim Arbeiten mit berechneten Mengen in Acetonlösimg bei 
niedriger Temperatur die erw^artete Benzoylessigsäure nicht gewinnen; 
es "entstand bloß Benzoesäure. 

Yerhalten gegen Alkalien. Gibt man zur alkoholischen Lösung' 
emen Tropfen wäßriger' Natronlauge, so entstellt sofort die stark tingierendo 
grünstichig gelbe Lösung des Enol-Natriumsalzes; bei der Intensität der Fär¬ 
bung dient diese Reaktion zum Nachweis auch geringer Mengen des Ketons. 
Man kann die Lösung erheblich mit Wasser verdünnen, ohne daß, an einer 
Trübung oder am Rückgang der Farbe erkennbar, ■ Hydrolyse eintritt. Durch 
Zusatz von viel Wasser, durch Einleiten von KohlensäurG, oder auch, wenn 
man dem hydrolytischen Gieichgewieht das Keton durch Äther entzieht,' wird 
(las Salz vollkommen''zerlegt.. Das, freie Enoi scheint mit außerordentlich 
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großer Geschwiiidiglceit ketisiert zu werden, da aueli beim rascliesten Arbei¬ 
ten sein Auftreten nie durch die Eisencliloridreaktion markiert werden konnte. 
Dagegen gibt natürlich die Salzlösung diese Reaktion deutlich; aus der mit 
einer Spur Alkali versetzten Ketonlösung scheidet sich ein tief-dunkelrotes 
Ferrisalz ab; mit Kiipferaeetat fällt das braunrote Kupfersalz, das durch 
Essigsäure zerlegt wird. Das freie Natriiimsalz bildet sich unter heftiger 
Wasserstoffentwicklung sofort, wenn man die berechnete Menge Natriumdraht 
in die trockne Atherlösung des Ketons einträgt; gelbbraune Flocken, die 
durch Wasser sofort zerlegt werden, sich aber in Alkohol mit der bekannten 
tiefen Farbe lösen. Die Abhängigkeit der Enolisierungsfähigkeit von der 
Temperatur läßt sich sehr schön am Ammoniumsalz zeigen. Erwärmt man 
nämlich seine tiefgeibe Alkohollösnng, so wird sie sofort nahezu farblos; beim 
Erkalten kehrt die Farbe mit voller Intensität wieder. 


Die Benzoyliernng. 


0 - B e n z 0 y 1 - p h e n y i i s 0 c r 010 p h e n o n , 


Cd Hs. C=CH. CH==CH. CoIi:5 

6.CO.C0H5 


Die Festlegung der Enolform gelingt ül>errasehend leicht durch Benzoyl- 
chlorid mit der berechneten Menge Alkali in Aceton- oder PyricliniÖsung. 
0.5 g des Ketons werden in wenig Aceton gelöst, mit 1 ccm 10-proz. Natron¬ 
lauge versetzt und dazu unter Eiskiihlung und kräftigem Schütteln einige 
Tropfen Beiizoylchlorid gegelmn. Der Benzoylkörper scheidet sich meist fest, 
manchmal aber auch, mit imzersetztem Chlorid vermengt, ölig aus; in diesem 
Falle bringt man das Öl mit wenig Soda au! der Sehüttelmaschine zum Er¬ 
starren, durch Digerieren mit Alkohol werden die letzten Schmieren entfernt. 
Die Ausbeute ist quantitativ. Durch Dmkrystallisieren aus heißem Alkohol 
oder Gasolin wird das Benzoylderivat ln prächtigen, hellgelben Körnern ei'- 
halten vom Sehmp. 128—129®. 


0.1851 g Sbst.: 0.574a g CO 2 , 0.0963 g H 2 O. 

C 23 H 18 O 2 . Ber. C 84.67, H 5.52. 

Gef, » 84.62, » 5.77. 

Die Löslichkeit ist groß in Chloroform und Benzol, geringer in Eisessig 
und heißem Alkohol, mäßig in Äther und heißem Gasolin, sehr klein in 
kaltem Alkohol und Gasolin. 


Die Yerbmdung gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion, in 
Alkalien ist sie unlöslich; doch wird schon bei schwachem Erwärmen 
mit alkoholischem Kali die Spaltung in Benzoesäure und das gelbe 
Enolsalz herbeigeführt. Die von Claisen entdeckte ümlageriing von 
0 -Acyl~ in 6-Acylderivate ließ sich leider nicht bewerkstelligen; wieder 
mit Kalium Carbonat in Essigester noch durch vierstündiges Kochen 
mit der berechneten Menge Natrium in Benzol unter Zusatz von 
etwas Phenylisocrotophenon trat die erwünschte Yeränderung ein; bei 
dem erstgenannten ersuch wurde das Ausgangsmateriai völlig un¬ 
verändert wiedergewonnen, bei dem zweiten verunreinigt durch anders- 
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artige ümsetziingsprodukte. I)a aber das' zu , erwartende Diketon, 
das Stjryl-dibenzoylmethan. CcH5.CO.CH — CO.GcHäy wegen seiner 

CH==:CH.CcHr> 

Taiitomerieverbältnisse hohes Interesse beansprucht^), soll seine Dar¬ 
stellung bei nächster Gelegenheit, vielleicht init Hilfe der Acetessig- 
ester-Synthese, wieder versucht werden. 

Methylierung. Das Methyiderivat des Ketons wurde als gelbes 
01 erhalten, indem zur heißen Lösung des Ketons in Methylalkohol 
und Jodmethyl die berechnete Menge alkoholisches Kali tropfenweise 
gegeben wnrde. 

Phenylisocrotophenon-oxim, CeHc.C(:N.OH).GH 2 .CH^CH.CgHs. 

Dieses Derivat wurde zum. Nachweis der Ketognippe dargestellt, iiideui 
0.5 g Keton mit 2 Mol. Hydroxylamin in xVlkohol kurze Zeit unter Rückfluß 
gekocht wurden; das Keton war bald umgesetzt, die Farbreaktion mit Alkali 
blieb aus. Die Losung wird im Yakuum eingedampft, und der krystallisierte 
Rückstand aus wenig heißem Benzol gereinigt. Farblose Prismen, die bei 
10# zu einer trüben Flüssigkeit schmelzen; bei 106° wird sie klar. 

0.0953 g Sbst: 5.3 ccm N (14°, 717 mm). 

CiGHisON. Ber. N 5.91. Gef. N 6.17. 

Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, weniger in Benzol, kaum in 
Gasolin und Wasser. Natronlauge löst sofort farblos, durch Säuren wird 
das Oxim wieder aiisgefälit. Bei kurzem Kochen mit 20-proz. Schwefelsäure 
tritt Spaltung in die Komponenten ein; der Nachweis geschah für das 
Hydroxylamin durch Fehiingsclie Lösung, füi* das Keton durch die Farb¬ 
reaktion mit Alkalien. 


Kondensationsreaktionen. v 

Diese Seite der Bearbeitung des neuen Ketons ist vorerst nW 
qualitativ in Angril! genommen w^orden; wir haben ans überzeugt, N 
daß das Phenylisocrotophenon mit der Methylengruppe alle bekann¬ 
ten Umsetzungen der Ketone einzugehen vermag; näher uatersußht 
wurde nur die Kondensation mit Benzaldehyd, die zum D ib enzal- 
propiophenon, GeiU.CO.G.CHr^CH.GeHs, führte. 


GH.C6H5 

Man erwärmt 0.5 g des Ketons und 0.25 g Benzaldehyd mit 
4, Tropfen Pipe.ridiii 4 Stunden im Wasserbad, reibt dann den nrange- 
roten Sirup mit Alkohol an und erhält so, beschleunigt durch einen 


b Man wird annehmen dürfen, daß die mangelnde Disposition des Di- 
benzoylmetlians zur Desniotropie durch die benachbarte Kohlenstoffdoppel¬ 
bindung in ähnlicher, wenn, auch''schwächerer Weise sich'Leben'wird, wie 
durch den Einfluß der C-O-Gruppe im .'Acetyl-D'ibenzoylmethan.' ■, 
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IiBpfkrjstali eine reicliliclie KrystaEisation des neaen doppelt iinge“ 
sättigten .Ketons. Es krjstallisiert aus Alkohol in hellgelben, zu 
.Bilsclielii vereinigten, seidenweichen Kädelclien, die scharf bei 117^ 
schmelzen. ' 

0.0943 g Sbst.: 0.3053 g COo, 0.0514 g IKO, 

CssHIsO. Ber. C 89.03, li 5.81. 

Gef. » 88.30, » 6.06. 

T)ie angenommene Konstitution prägt sich im Yerhalten. der Yer- 
bindung aiisj sie ist unlöslich in alkoholischem Kali, entfärbt Perman¬ 
ganat sofort und ist, gleich der strukturverwandten Dibenzalpropion- 
säure7), HOOG.C.GH=CH[.CöH 5 , schwach gelb gefärbt. Ais 
CH.CßHs 

gesättigtes Keton löst sich das Kondensationsprodiikt in konzentrier¬ 
ter Schwefelsäure mit tief orangegelber Farbe. 

Pheiiylisocrotophenon und Amylnitrit. Behandelt man 
das Keton in ätherischer Lösung mit Amylnitrit und Natriiimmetall, 
so entsteht ein gelbes Salz, das aber nur zum Teil mit gelber Farbe 
in TYasser löslich ist. Die Isolierung der dieser Lösung zugrunde 
liegenden Säure, des Isonitrosophenylisocrotophenon s, Ge Hr> .GO. 
C(:N.OH).CH=C1T.GgH-,, ist noch nicht gelungen; sie wird durch 
Alkali leicht gespalten in Benzoesäure und Zimtsäurenitrii; jene wurde 
exakt durch den Schmelzpunkt nachgewiesen, dieses am G-eruche er¬ 
kannt, lOie Yerseifung mit Schwefelsäure ließ die Zimtsäure bei den 
geringen Mengen, die verfügbar waren, nicht fassen, dagegen wurde 
das mit entstandene Ammoniak festgehalten. Auch in saurer Lösung 
gelingt die Einführung des Isonitrosorestes leicht, wenn mm. die Sus¬ 
pension des Ketons in Alkohol mit Amylnitrit und Salzsäure (je ein 
Mol) stehen läßt; nach kurzer Zeit ist alles in Lösung gegangen. 

^ das Keton wie ein Phenol; setzt man 

seiner Lösung in Alkohol -+-1. Mol Alkali die berechnete Menge einer 
alkoholischen Diazobenzolchloridlösang zu, so fällt sofort das Kupp- 
liingsprodukt in dixnkeiroten Flocken aus. Über die Umsetzung mit 
Äthylnitrat und Äthylat und mit Kitroso-dimethylaniiin soll nach ein¬ 
gehender Bearbeitung später berichtet werden. 

Bei der Bromierung in Benzol tritt sehr bald Brom Wasserstoff¬ 
en twicklimg auf; es werden 2 Mol Brom verbraucht, und beim Ein¬ 
dampfen der Lösung im Yakuuin bleibt ein farbloses Bromierungs- 
prödukt zurück, das aus viel Alkohol in fächerförmig gruppierten 
Nadeln vom Schmp. 82® herauskrystallisiert. 


b L Thiele, Aim. d. Chem. 306, 154. 
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697» A, Werner: Über melirkermge Metallammoniake» 

YII. Mitteiiung: 

Über HeXainmin-1ri01-dik0baltisa 1 ze, 

r .OH. 1 

(H3N)3Co*OH-Co(NH 3)3 Xa. 

*OH* 

[Experimentell ziim Teil bearbeitet von E. Bindscliedler und A. Grün.] 
(Eingegangen am 37. Xovember 1907.) 

Vor längerer Zeit batte icb beobachtet, daß sich Trianiminkobalti“ 
salze unter verscbiedeneu Bedingungen in Salze einer neuen roten 
Verbindiiiigsreihe tlberlübren lassen. Die von Dr. E. Biiidschedler’) 
iirid Dr. A. 1-1 rüu”) diirchgeführte ÜLitersuchiing dieser Salze batte 
ergeben, daß dieselben auf zwei Koblenstoffatome sechs Ammoniak- 
inoleküle, aber nur drei einwertige Säurereste enthalten. Trotz dieser 
einfachen Zusammensetziing wollte es lange Zeit nicht gelingen, für 
diese Verbinduiigeii ein befriedigendes Konstitutiousbild aufzufiiiden, 
l)is endlich die aus den IJntersuchiiugen der Olinetallammoniaksalze 
gewoiineiien Gesichtspunkte auch den Schlüssel zur Konstitutionser- 
schiießimg dieser Verbindungsreihe lieferten. 

Die neue Verbindungsreibe hat sich als Hexammin-triol-dikobalti- 
reihe herausgestellt, der, wde im folgenden gezeigt werden soll, bei- 
stebende Köiistitutionsformel zukoramt: 

,OH. 1 

(H3N><:b*OH-Co(NH3)3 X 3 . 

‘OH’ 


1 . BildungS'weisen der Hexamniiu-triol-dikobaltisalze. 


Die Entstehung von Hexammin-triol-dikobaltisalzen aus einfacliea 
Triam min salzen ist unter folgenden Bedingungen beobachtet worden . 

1 . Das Chlorid entsteht bei der Einwirkung von Natronlauge au! 
Dichioro-aquo-triammin-kobaltichlorid, 

* r«! /'■< OH 2 1 ru 

(Dichrosalz). 

2 . Das Sulfat bildet sich bei der Einwirkung von Natronlauge 
auf Chloro-diaf|uo-triammin-kobaltisulfat, 



(OHs^l 

(NHg)^^ 


SO4. 


E. Bindschedier, Inaug.-Diss., Zürich T901. 
") A. Grün, Inaug.-Diss., Zürich 1'901. ■, 
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o. Das Bromid entsteht beim Erwärmen yoii Chloro-bromo-aquo- 
triamiiiin-kobaltibromid, 


“CI. OHo 1 


Br, 


mit wenig Wasser au? 60*^, 

4. Ferner entsteht das SulEat, w’enn man Chloro-diacjiio-triammin- 
Ivobaltisulfat mit etwas \Yasser und Bromkalium einige Tage bei ge¬ 
wöhnlicher Temperatur stehen läßt 

Diese zahlreichen Bildungs\veisen lassen erkennen, daß die ein¬ 
fachen Triamminsalze großes Bestreben haben, in die Hexammin-triol- 
dikobaltisalze tiberzugehen. Die ümwmndlung der einfachen in die 
mehrkernigen Triamminsalze ist jedenfalls darauf ziirückzuführen, daß^ 
sich unter den eingehaltenen Bedingungen aus den iu der wäßrigen 
Lösung enthaltenen Triaquo-triammin-kobaltisalzen unter Abspaltung; 
Ton Säure Trihydroxo-triammin-kobalt bildet: 

[(H3N)3Co(OH03]X3 == (H3N)3 Co(OH)3 A- 3 hx, 

welches sich durch Yermittlung der Hydrox}dgruppen und unter Yer- 
drängung von drei Wasserinoiekülen mit einem Molekül Triaquo-tri- 
ammin-kobaltisalz vereinigt: 

[(HaN)3C0(0H3)3]X3 -h (HO)3 Co(NH3)3 

= [(H3N)3€o(oh)3Co(nh 3)3]X3 smo. 


2. Dargestellte Salze. 

Yon der Hexannnin-triol-dikobaltireihe sind das Chlorid, Bromid,. 
Snlfat, Ehödanät, Dithionat und Nitrat dargestelit wörden. Diese 
Salze haben folgende Zusammensetzung: 

[C 02 (0H)3 (NH3)6] Cb + 1 ao, [002 (0H)3 (NIDelBra, 

[Go2 (0H)3 (NH3)(5]2 (SO,), H- 6H2 0, [C02 (OTI)a (NH3)6] (SCN)^ . 
[C02(0H)3 (NH3)6]2(S2OOa 4- 1 HsO, 

[Oo 2(OH>(NH3)6](N03)3 ■+• SHsO. 
Das Bromid und das Rhodanat sind wasserfrei; Sulfat und Nitrat 
verlieren das Wasser beim Trocknen über SchAvefelsäure. 


3. Konstitutionsbestimmung. 

Die Salze entsprechen, wue obige Zusammenstellung zeigt, folgen¬ 
der allgemeinen Formel: 



Über die Yerteilung der Ammoniakmoleküle auf die beiden Xo- 
baltatome hat die Spaltung durch Halogenwasserstoffsäuren AufschluB 
gegeben. Es ^bilden sich hierbei quantitativ Triammin-kobaltisalze- 
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z. B. beim Spaltea mit gewölinliclier Salzsäure Dicliloro-aquo-triaiiimiii- 

kobalticHorid: 



Sämtliclie Säurereste der neuen Salze sind ionisierbar, denn diircli 
doppelten Umsatz kann man die Salze gegenseitigen einander um- 

wandeln: 


r (NH3)6_ 


Xs + dKY: 




In wäßriger Lösung reagieren die Salze gegen Lackmus voll¬ 
ständig neiitraL Sie können deshalb keine Aquosalze sein, denn als 
solche müßten sie, infolge der Hydrolyse, sauer reagieren. Sie können 
aber aiicb keine Hydroxosalze sein, denn dann müßten sie alkalische 
Reaktion zeigen. Die drei Sauerstoffatome des mehrkernigen Radikals 
inüssen infolgedessen in Form von drei komplex gebundenen Hydroxyl- 
gnippeii vorhanden sein, imd da jedes Kobaltatom drei Aminoniak- 
moieküle kettet, so ergibt sich als einzige mögliche Konstitutionsformel 
die folgende: 

r OH. 1 

(IHlSOaCo - OH* Co(NH3)3 Xs, 

•OH- 


in der sämtliche Koordmationsstellen der beiden Kobaltatome besetzt 
sind, und wonach die Yerbindungen als Hexammin-trioi-dikobaltisalze 
zu bezeichnen sind. 

Die Hexammin-trioi-dikobaltisalze sind isomer mit den früher be¬ 
schriebenen schwarzen Dodekammin-hexol-tetrakobaltisalzen: 

[(H3X)3Go(OH)3Co(XB[ 3)3]X3 imd [Co(OH)6[Go(NH3)4]3]X6. 

Das Isomerieverhältnis, in dem die beiden Reihen zu einander 
stehen, ist insofern recht interessant, als sämtliche am Aiifban der 
isomeren Salze beteiligten Komponenten genau gleiche Funktionen 
haben. Dagegen stehen die komplexen mehrkernigen Radikale der 
isomeren Salze im Yerhältnis der Polymerie zu einander: 



(0H)3 1 
,(xh3)J 


X 


3, 


Hesaminin-triol-dikobaitireihe 



Dodekammin-hexol-tetrakobaltireihe 


Wir haben es somit mit einer neuen, bis jetzt hei anorganischen 
Yerbindungen noch nicht beobachteten Art von Polymerie zu tun. ' 
Der Xachw'eis; der,Existenz von Tnoldimetalliaksalzen wird für 
die Chemie der basischen,'Salze 'dreiwertiger Metalle wichtige Konse¬ 
quenzen haben, denn dadurch ist ein Formelschema gewonnen, auf 
das sieh die Konstitution zahlreicher Yerbindungen dieser 'Gruppe ;"Z,u-:' 
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rückführen laßt. Darauf Avird nach Abschluß der UntersLichiingeii: 
über die Triolsalze näher eingegangen Averden. 

Experimenteller Teil. 

I. Darstellung des Ausgangsmaterials. 

1 . Darstellung des Chlorids aus Diehloro-aquo-triammin- 
kobaltchlorid (Dichrochlorid). 
r OH 1 

5 g Dichrochlorid, ^^2 Co CI, werden in einem kleinen 

Becherglas mit 5 ccm Wasser angefeuchtet, wobei durch Schütteln 
und kurzes Erwärmen über freier Flamme eine A'ollständige Dnrch- 
ieuchtiing des Salzes erreicht Avdrd. Aus einer Bürette läßt man dann 
langsam und unter stetigem Umschütteln 2.9 ccm Natronlauge (40 g 
Natronlauge auf 100 ccm Whsser) zufließen. Zuerst tritt schAAmclier 
Ammoniakgeriich auf, der jedoch bald Avieder A^erschwindet, und in 
dem Maße als Natronlauge zugegehen Avird, löst sich das Dichrosaiz 
unter starker WärrneentAvickiung zu einer roten bis braunroten, dicken 
Lösung auf, die A’on einem abgeschiedenen graubraunen Nebenprodukt 
abfiltriert und. durch Ein stellen in ein Käitege misch zur Krystallisation 
gebracht Avird. Hierbei scheiden sich naclelförmige Ivrvstaile ab, 
Aveiche, Avenn ihre Menge nicht mehr zunimmt, von der Mutterlauge 
getrennt A\'erden. Die Ausbeute ist klein : im Maximum erhält man 
aus 5 g Dichrosaiz 0.6—0.7 g des roten Salzes. Dabei müssen die 
Yersuchsbedingungen hei der Darstellung sehr sorgfältig eingehalten 
AV erd en, denn Avird die Natronlauge zu schnell zugegeben, so ent- 
Avickeit sich nicht nur am Beginn, sondern auch im weiteren Yerlauf 
der Operation Ammomak, und es tritt Zersetzung ein. Die Erwärmimg 
infolge des Zusatzes von Natronlauge soll bis auf etwa 40® steigen, 
w^eil sonst ein unreineres, blaßrotes bis hellbraunes Salz entsteht. 
Die soeben beschriebene BildimgSAveise des Ilexammin-triol-dikobalti- 
chloricls hat hauptsächlich darum Intex-esse, Aveil durch dieselbe die 
neue Salzreihe aufgefuiiden Avurde; zur praktischen Darstellung ist sie 
infolge der Yersuchsbedingungen nicht recht geeignet, 

2 . Darstellung des Sulfats aus Chloro-diaquo- 
triaramin-kobaltisu Ifat, 

' • ■ r ci 1 -' 

Zu 5 g Chloro-diaquo-triammimkobaltisiilfat, ^jj^qY( 3 o(NH 3 ) 3 J SO 4 , 

w^elche in einem kleinen Becherglas innig mit 5 ccm Wasser ver¬ 
mischt Averden, läßt man aus einer Bürette unter fortwährendem üm- 
rühren 10 ccm Natronlauge (1:10) so langsam zufließen, daß sich 
'kein Geriich nach 'Ammoniak ■bemerkbar macht. Das Auolette Bulfat 



4838 


löst sicli daJjei zu einer intensiv roten Lösung au!. Zweckmäßig läßt 
.man aber, um sicher zu sein, daß kein Überscliuß von Alkali ziige- 
setzt Aviirde, einen geringen Teil des Sulfats ungelöst, weil über- 
scliiissiges Alkali Zersetzung und dementsprechend wesentliclie Yer- 
iiiiiiderting der Ausbeute zur Folge hat. Die rote Lösung wird abge- 
gossen und scheidet bald, im besonderen beim Reiben mit einem Glas¬ 
stabe, einen krvstallinischen, ziegelroten Niederschlag des Triolsubats 
aus. Man läßt 12 Stunden steben und saugt dann von der dicken, 
beim längeren Stehen immer dunkler w'erdenden Mutterlauge ab. Das 
-Salz ist in Wasser fast unlöslich und wird deshalb so lange mit 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos abläuft. Über Schwefel¬ 
säure verwittert es und nimmt dabei eine biaßrote Farbe an. Es ist 
nicht rein, denn verschiedene Proben zeigten, im Schwefelsäuregehalt 
.große Unterschiede. Um reine Salze zu gewinnen, wird das Sulfat 
mit Bariumchiorid oder durch Verreiben mit Chlorammonium in das 
■Chlorid übergelührt. 

S. Darstellung des Bromids aus Chloro-biomo-aqiio- 
triammin-kobaltibromid. 

10g Chloro-bromo-aquo-triammm-kobaltibromid, dessen Darstellung 
früher^) beschrieben worden ist, werden mit der zur vollkommenen 
Auflösung nicht genügenden Menge von 50 ccm Wasser einige Minuten 
au! 40^^ erwärmt. Es tritt dann plötzlich eine Gasentwicklung ein, 
während ein Teil des Salzes mit roter Farbe in Lösung geht. Gleich- 
•zeitig tritt Bromgeruch auf. Bevor noch alles gelöst ist, beginnt schon 
die Abscheidimg von roten Krjstallen. Ist das braune Ausgangs- 
material Tollständig gelöst, so läßt man erkalten, worauf eine reich¬ 
liche Krystallisation des roten Salzes erfolgt. Mau erhalt etwa 5 g 
•desselben, in dmsenförmig vereinigten, kirschroten Nadeln, welche in 
Wasser leicht löslich sind. Aus der Mutterlauge scheiden sich beim 
Aiifbewahren im Yakunm noch etwa 2 g des Salzes ab. 

4. Darstellung des Sulfats aus Chloro-diaquo- 
' triammin-kobaltisulfat. 

10 g Chloro-diaquo-triammin-kobaltisulfat \verden mit 10 g Brom» 
kalmm und 35 ccm Wasser in einem kleinen Bechergias bedeckt stehen ge¬ 
lassen imd von Zeit zu Zeit umgeriihrt. Die Lösung färbt sich all- 
inählich unter langsamer Gasentwicklung, -wobei schwacher Bromge- 
mich' auf tritt, dunk eibordeauxrot. Nach einigen , Tagen scheiden'.sich 
'den ■.Wandungen und.in der Flüssigkeit'rote .Kry Ställchen ab,'und 


■O;'"'Biese'.Berichte' 37, 4704 '■[I9Ö4]. 
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üacli 10 Tagen ist fast alles blauviolette Salz in rotes iiingewandelt, 
L>ie Mutterlauge wird abgegossen, das Reaktionsprodukt zweimal mit 
Wasser ausgezogen, dann auf der Nutscbe mit Wasser, bis sich nichts 
mehr anüüst, und zum Schluß mit Alkohol und Äther gewaschen. 
In dieser Weise werden 3 g eines roten Krystallpulv^ers erhalten, dem 
noch einige Eörner des blauvioletten Ausgangsmaterials beigemischt 
.sind. Die nrspr(ingliche Mutterlauge ist dunkel braunrot, die Wasch¬ 
wässer sind dunkekot gefärbt: sie geben auf Zusatz von Alkohol und 
Äther einen blaßroten Niederschlag, der beim Behandeln mit wenig 
Wasser noch 1 Vä g rohes Sulfat liefert, welches durch das Brom- 
kalium in Lösung gehalten wuirde. 


XL H e X a m m i n -1 r i bl - d ik 0 h alti salze 


.OH. 

(HsN) 3 Co-OH*Co (NLDs 

•OH- 


Xs, 


Chlorid, [(H3N)3Co(OH)3Co(NH3)3]Cl3 + IIHO. 

5 g des nach der zweiten Darstellungsmetliode gewonnenen Sulfats wurden 
in einem Kölbchen mit einer lieißgesättigten, wannen Bariiimchloridlösung 
(5 g Ba Cl'i 4 - 2 H 2 O in 15 cem Wasser) übergossen, einige Zeit damit ge- 
scliüttelt und die rote Lösung hierauf vom abgeschiedenen Bariumsulfat ab¬ 
filtriert. Das dickflüssige, iuteiisiv rote Filtrat schied nach kurzer Zeit nade¬ 
lige Krystalle aus; durch Zusatz von etwa 20 ccm Alkohol konnte das Salz 
fast vollständig ausgefällt werden. Nach zweistündigem Stehen wurde es von 
der schwach braunrot gefärbten Mutterlauge abgesaugt und so lange mit iVl- 
kohol gewaschen, bis das Filtrat farblos ablief. Ausbeute 3.5 g. Da die 
Hexammin-triol-dikobaltisalze beim Erwäraien in wäßriger Lösung unbeständig 
sind und sich leicht unter Bildung von Kobaltoxyd zersetzen, haben wir 
später für die Darstellung des Chlorids die vor einiger Zeit mitgeteilte Me¬ 
thode ^ der Einwirkung von Chlorammonium auf das Sulfat verw'endet. 

10 g rohes Sulfat wurden mit 15 g Chlorammonium und 20 ccm Wasser 
verrieben und etwa hs Stunde stehen gelassen, dann scharf abgesaugt. Die 
Mutterlauge ist dunkelbraun und enthält Nebenprodukte, die man mit viel 
Alkohol ausfälien kann. Das feste Reaktionsprodukt wird abermals mit 10 g 
NII 4 CI und 20 ccm Wasser verrieben und nach einiger Zeit, wenn die Um¬ 
setzung vollständig ist, abgesaiigt. Die Masse wird dann wiederholt mit 
kleinen Mengen Wasser behandelt, bis fast aller Salmiak herausgelöst ist, 
hierauf in möglichst wenig Wasser aufgelöst und vom Kobaltoxyd abfiltriert. 
Die so gewonnene Lösung scheidet beim Schütteln mit einem Körnchen 
Na 2 S 2 06 Meine Mengen eines schwer löslichen braunen Bithionats ab, die 
inan schnell absaugt, und gibt dann auf Zusatz von festem Chlorammonium 
•einen Brei von feinen roten Nädelchen, die nach einiger Zeit von der Mutter¬ 
lauge getrennt und mit Alkohol und Äther gewaschen werden. Aus der 
roten Mutterlauge kann durch Zusatz von mehr Chlorammonium noch etwas 
salmiakhaltiges Chlorid in roten Nadeln und Prismen erhalten w^erden. Die 

■0 DiesehBerichte 40,4436 flW]L. 
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Ilestlaiige wird, um das Material möglichst zuriickzugewiniien, durch. Sättigen 
mit Natriiimsulfat auf schwer lösliches Sulfat Tcrarbeitet* Ausbeute an Chlo“ 
rid 5 g. 

Das Chlorid ist m Wasser, im besonderen in heißem, sehr leicht 
löslich lind hrystallisiert beim Erkalten der Lösnng nur zimi geringsten 
Teil wieder ans. Es Avird deshalb am besten ans verdtinntem AlkO“ 
hoi ninkrystallisiert. 

Zu diesem Zwecke wird folgendermaßen Terfahren: 3.5 g werden in 
12 ccm Wasser unter vorsichtigem Erwärmen auf dem Wasserbade aufgelöst^ 
die Lösung bis zur beginuenden Trübung mit Alkohol versetzt und hierauf 
wieder bis zur klaren Auflösung erwärmt. Die filtrierte Lösung beginnt so¬ 
fort zu krystallisiereii, und nach kurzer Zeit erstarrt dieselbe zu einem roten, 
aus A-erfilzten Nadeln bestehenden Krystallbrei, der äbgesaugt wird. Aus¬ 
beute 2 g. Aua der noch stark rot gefärbten Mutterlauge wird das nicht 
auskrystallisierte Chlorid durch Zusatz von Alkohol aus geschieden. 

Will man beim Emkrystallisieren das Erwärmen vermeiden, so löst man 
das Chlorid bei Zimmertemperatur ln der gerade nötigen Menge Wasser auf 
(1 Teil Chlorid löst sich hei Zimmertemperatur [ca. 20®] in ca. 6 Teilen 
Wasser) und stellt die filtrierte Lösung in einen kleinen Exsiccator über 
absoluten Alkohol. Nach einigen Stunden krystallisiert das Chlorid in langen, 
dimkeli’Oten Nadeln aus. 

Bas Chlorid besteht aus glänzenSen, bräunlich roten Nadeln. Beim 
Erwärmen bis 80® tritt nur spurenweise Gewichtsverlust ein, bei 100®’ 
färbt sich das Salz unter Zersetzung schAvarz. 

1. Analyse des mit Chiorbariiim dargestellten Salzes. 

0.1046 g Sbst.: 0.0820 g C 0 SO 4 . — 0.1070 g Sbst: 0,0844 g C 0 SO 4 . — 
0.0834 g Sbst.: 0.0656 g CoSb 4 . — 0.0906 g Sbst.: 17.5 ccm N (15®, 723 mm)., 
- 0.1120 g Sbst.: 0.1206 AgCJ. — 0.0834 g Sbst.: 0.0906 g AgCl. 

2. Analyse des mit Chlorammonium erhaltenen Salzes: 

0.1352 g Sbst: 0.1062 g CoS 04 . ~ 0.1094 g Sbst: 0.1200 g AgCL — 
0.1115 g'Sbst.: 0.0876 g 'C 0 SO 4 . ~ 0.1061 g Sbst: 0.1149 g AgCL 
C02N6CI3O3H31 -I- IH2O. 

■ Ber. Co 29.83, ' N 21.24, CI 26.87. 

, L Cel. » '29,84, 30.01, 29.94,, » 21.46, » '26.63, 26.87. 

IL ■»' ' » 2'9,90,, 29.89A ' '• » ■ » ''26.78, 27.11. 

Trotzdem das ,Wa,sser im ''Chlorid. sehr fest gebunden ist und 
sogar' gegen 100® noch nicht abgegeben' Avird, so ist es doch,, als Eso- 
hydratwasse'r aiifzufassen,. de'un..durch' ZAveimaliges ITmfällen des Chlo¬ 
rids iiiit'Brom a'iiimoiiiiira 'entsteht das A^msserfreie Bromid. 

'0.1107 g Sbst: ,0.1220,g ÄgBr.—'.0.1099 g Sbst:'0.0670 g C 0 SO 4 . 

CoaNeOsBrsHsi. Ber. Co 23.09, Br 47,06. 

Gel. .» 23T9, » 46.92. 

Bro^mid,'['(HaN03Cn(OH)3Co( 

' ' 'Dem. nach' Methode 3 dargcstellten Bromid ist' ^ ein graugrünes Neben- 
''Produkt be'igeniischt.'. Zur ßeinigung löst'.man das, Bohprodukt in möglichst. 
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wenig Wasser und scliütteit die gesättigte Lösung mit etwas festem. Natrium- 
dithionat, wodurch sofort ein schwer lösliches, braunes Dithionat ausgefälit 
wird. Die davon abfiltrierte, leuchtend rote Lösung scheidet auf Zusatz von 
festem Broniainmoniuin, bis fast zur Sättigung, reines Bromid als rotes Kry- 
stallpulver aus. Die Mutterlauge davon ist rotbraun gefärbt und enthält noch 
ein leicliter lösliches Nebenprodukt, das man mit Alkohol ausfällen kann. 

0.1446 g Sbst.: 0.1600 g AgBv. — 0.1349 g Sbst.: 0.0815 g CoSO.^. - 
0.1757 g Sbst.: 25.8 ccin N (2P, 723 mm). 

CosNoOaBraHsi. Ber. Co 23.09, Br 47.06, N 16.44. 

Gef. » 23.00, » 47.09, » 16.30. 

Darstellung aus dem Chlorid. 3.2 g Chlorid wurden vorsichtig 
in 15 ccm warmem Wasser gelöst und die filtrierte und ab gekühlte Lösung 
mit 10 g Kaliumbronäid versetzt. Das Bromid schied sich dabei in reich¬ 
licher Menge (Ausbeute 3.2 g) aus. Es wurde in 35 ccm warmem Wasser 
aiifgenommen und die Losung mit einer konzentrierten Lösung von Kaliuni- 
broinid versetzt, wobei es in Form roter prismatisclier Krystalle auskrystal- 
lisiorte. 

0.1000 g Sbst.: 0.0610 g CoS 04 .~ 0.1000 g Sbst.: 15.2 ccm N (18^, 714 
mm), — 0.1012 g Sbst.: 0.1118 g Agßr. 

CoaNüOsBrsHsi. Ber. Co 23.09, N 16.44, Br 47.06, 

GeL » 23.21, » 16.44, » 47.00. 

1 Teil Bromid löst sich bei Zimmerteniperatxir in ca. 13 Teilen 
Wasser. Beim Erwärmen zersetzt sich die Lösung leicht unter Braiui“ 
färbung und Abscheidiing von Kobaltoxyd. 

Nitrat, [(HöN [)3 Co(OH )3 Co(NH 3 ) 3 j(N 03)3 2 

1. Wird 1 g Bromid bei Zimmertemperatur in 15 ccm Wasser gelöst und 
die filtrierte Lösung mit festem Salpeter versetzt, so fällt ein rotes Krystall- 
pulver aus, dessen Abscheidung man, nachdem aller Salpeter gelöst ist, durch 
Einstellen in Eis vervollständigt. Das abgeschiedene Produkt wird in 10 ccm 
Wasser aufgelöst und durch Zusatz von festem Natriumnitrat umgefälit. Die 
Mutterlaugen geben auf Zusatz von Alkohol noch etwas Produkt, das durch 
Ümfälleu gereinigt werden kann. Ausbeute 0.65—0.75 g Niti’at, welches aus 
roten Krystallschüppchen besteht. 

2. In gleicher Weise stellt man das Nitrat aus dem Chlorid dar. In¬ 
folge der leichten Löslichkeit des Chlorids ist die Ausbeute besser (100 des 
Gewichts vom angewandten Chlorid). 

Das so dargesteiite Nitrat ist ^Yasserhaltig 5 und zwar enthält es 
etwas mehr als 2 Mol. A¥asser. Über konzentrierter Schwefelsäure, 
Phosphorpeiitoxyd oder hei 60^ ward das Wnsser abgegeben, und es 
entsteht wasserfreies Salz, welches an der Luft das Wasser nicht mehr 
aufoiinrnt. Auch im Yakuumexsiccator (ohne wmsserentziehende Mittel) 
verliert das wasserhaltige Produkt langsam an Gewicht. 

Berichte d. D. Ctiem. Gesellscliaft. Jahrg.XXXX. SIO 



Nac'li 1. dargesteiltevS Nitrat: ' 

O.lHl g Sbst.: 0.0694 g C 0 SO 4 . ~ 0.1072 g Sbst.: 24.4 ccm N (20% 
729,5 null). — 0.1352 g Sbst. verloren über P 3 O 5 0.0117 g, darm ]>ei 77’^ mir 
iiocli eine S[iai’. — 0.1094 g Sbst. bei 60‘^ 0.0092 g Verlust. 

Nach 2. clargestelltes Nitrat: 

0.1104 g Sbst.:‘ 0.0686 g O 0 SO 4 . — 0.1110 g Sbst. über P.On 0.0095 g 
Verlust. — 0.1125 g Sbst. verloren über konzentrierter INSOi 0.0090 g. 

CooNöOioHsi+ 2H2O. 

Ber. Co 23.92, N 25.57, H 2 O 7.31. 

Gei. » 23.78, 23.64, » 25.50, » 8.65, 8.41, 8.45, 8.00. 

Beim Äbsaugen ini Exsiccator verloren 0.1061 g Sbst. in 3 Tagen all“ 
miiblieh 0.0062 g = 5.8 ^/o an Clewiclit, ohne daß Konstanz erreielit war. 

Die Analyse des wasserfreien Nitrats gab: 

0.1026 g Sbst.: 0,0698 g C 0 SO 4 . — 0.1002 g Sbst.: 0.0680 g <’oSi -- 
0.1017 g Sbst.: 25.2 ccm N (22®, 728 mni). 

C 02 N 9 O 12 H 21 . Ber. Co 25.80, N 27.57. 

Gef. » 25.89, 25.83, » 27.55. 

1 Teil Nitrat löst sieb bei Zimnierteniperatur in ca. 12 Teilen 
Wasser. 


Sk Hat, [(a,N) 3 Co(OH) 3 Co(NH 3 ) 3 ] 2 (S 04)3 4- 6 H 2 O. 

Eine wäßrige Lösung des Chlorids scheidet au! Zusatz von Na- 
triiiinsuifat krvstalliuisches, rotes Sulfat ab. Zur Darstellnug des 
Salzes wurde folgendermaßen verfahren: 

3.8 g reines Chlorid wurden in 30 ccm Wasser gelöst und die filtrierte 
Lösung unter Abküblen in einem Kältegemisch mit einer kalt gesättigten 
Lösung von Natriumsulfat (6 g Na 2 SOi -e IOH 2 O in 15 ccm Wasser) langsam 
und ohne 'ümrühren der Flüssigkeit versetzt. Das Sulfat schied sieh unter 
diesen Bedingungen nicht momentan, sondern erst nach einigen Minuten ab. 
Es stellte ein glänzendes, rotes Krystallpulver dar. Die Fällung war last 
quantitativ, denn die Mutterlauge erwies sich als nahezu iarblos. Ausbeute 
4.4 g. Das Salz wurde zuerst mit Wa.sser, in dem es sehr schwer löslich ist, 
und dann mit .Alkohol und Äther gew^aschen. 

In ähnlicher Weise kann man das Salz aus dem Bromid darstellen. J g 
Bromid wurde in 25 ccin Eiswmsser gelöst, mit einer eiskalten Lösung voii 
2 g Na^SO^ -H 10 aq in 15 ccm Wasser versetzt und in Eis stehen gelassen. 
Das Sulfat schied sich langsam ab, was durch Rühren mit einem Glasstab 
befördert werden konnte. Nach ca. Vs Std. wurde abgesaugt, mit Wasstm und 
dann mit Alkohol und Äther gewaschen, Ausbeute 0.85 g. 

Das in dieser Weise erhaltene Sulfat besteht aus hellröten Schüpp“ 
eben, die in kaltem AVasser nur sehr wenig löslich sind, tlber Phospbor- 
pentoxyd verliert es leicht 5 Moleküle Wasser, dann langsam noch et'was 
weniger als 1 Aloleküi; die letzten Spuren von Wasser gehen bei 77® 
weg; Bei KK)® tritt unter Braunlärbiing' 'und langsamer, Gewichtsab¬ 
nahme Zersetzung ein. 
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0.1458 g Sbst.: 0.0957 g CoSO^i. — 0.1065 g Sbst.: 0.0609 g* CoSCO. — 
0.1206 g Sbst.: 0.0790 g C 0 SO 4 . — 0.1626 g Sbst: 0.1068 g C 0 SO 4 . — 
0.1448 g Sbst.: 23.5 ccm N (22^, 724 mm). — 0.1706 g Sbst.: 0.1279 g 
P>aS 04 . — 0.2108 g Sbst. verloren über P3O5 0.0205 g (— 9.72 ”/o; 5 H^O ber. 
9.60), dann noch langsam 0.0027 g; bei 77® schließlich noch 0.0016 g. Total- 
abiiahme; 0.0248 g. 

C04blr2S3 0i8l-Ii2 4- 6 H 2 O. 

Ber. Co 25.14, N 17.91, SO 4 30.70, H 2 O 11.52. 

Gef. » 24.98, 24.98, 24.93, 25.0, » 17.95, » 30.85, » 11.76. 

Dithionat, [(H3N)3 Co(OH)3Co(NH:0:02(S2O6)3 -h IH 2 O. 

Zur Darstellung dieses Salzes setzt man zu einer Losung von 1 g Bromid 
in 25 ccm eiskaltem Wasser das gleiche Volumen einer fast gesättigten, 
kalten Natriumdithionatlösung hinzu imd läßt das Geniiseh in Eis stehen. 
Es scheiden sich langsam dunkelrote, zu Aggregaten verwachsene Nadeln und 
Prismen aus, die nach achtstündigem Stehen ahgesaugt und mit Alkohol und 
Äther gewaschen werden (Ausbeute 0.9 g). Die Mutterlauge ist nur noch 
schwach gefärbt. 

Das Ditbionat ist in kaltem Wasser sehr schwer, in warmem 
auch nur w'enig löslich, bei längerem oder stärkerem Erhitzen mit 
Wasser tritt Zersetzung ein. 

Über Phosphorpentoxyd oder bei 60® verliert das Salz nicht an 
Gewicht; bei 100—110® nur wenig, indem es sich dunkel färbt und 
zersetzt. 

0.2105 g Sbst: 0.1257 g C 0 SO 4 . — 0.1764 g Sbst: 0.1057 g C 0 SO 4 . ~ 
0.1362 g Sbst: 0.0817 g C 0 SO 4 . — 0.2142 g Sbst: 31.4 ccm N (20®, 727 mm). — 
O.1120 g Sbst: 16.1 ccm N (16®, 724.5 mm). — 0.1061 g Sbst: 0.1418 g BaSOi. 

C 04 N, 2 S 6 024H42 -4- IH 2 O. 

Ber. Go 22.68, N 16.14, S 18.48. 

Gef. ^ 22.73, 22.80, 22.83, )> 16.23, 16.2, »18.35. 

Rho d an a t, [(HsN)^ Co (OH)^ Co (NH^s] (SCN) 3 . 

Das Rhodanat läßt sich aus dem Bromid darsteJien; die Ausbeute ist 
aber infolge der Leichtlöslichkeit des Rhodanats nicht beiriedigend. Man geht 
daher besser vorn Chlorid aus. 

1 g Chlorid wird in 6 ccm Wasser bei gewülmiicher Temperatur gelöst 
und die Lösung mit 4 g festem Rhodankalium versetzt. Hieibei kühlt sich 
dieselbe stark ab und erstarrt bald zu einem Brei von roten Schüppchen, 
die nach einigem Stehen in Eis abgesaugt und mit Alkohol und Äther ge¬ 
waschen w^erden (0.8 g). Die Mutterlauge gibt auf Zusatz von Alkohol imd 
festem Rhodanid noch etwas rotes Produkt, bleibt aber zieinlieli stark gefärbt. 

Um das Rhodanat rein zu erhalten, muß es noch dreimal mit Rhodaii- 
kalium iimgelällt werden. Dies geschieht in der AVeise, daß es in wenig 
AA^asser aiifgelöst und die Lösung mit festem Rhodankaliiim versetzt wird. 
Nachdem , sich letzteres gelöst hat,' stellt ■man in Eis, worauf das Rhodanat 

310 ^^ 
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in heiirotea Seliüppclaen oder, wenn das Riiodankalium ohne Ümrühren lang¬ 
sam aufgelöst wurde, in dxmkelroten Nadeln auskrystallisiert, Ausbeute 0.3g. 

0.1011g Sbst.: 0.0706 g C 0 SO 4 * — 0.1271g Sbst.: 31.7 ccm N (18^ 
731 iBin). -- 0.1057 g Sbst.: 0.0740 g C 0 SO 4 . 

C 0 .N 9 G 3 S 3 O 6 H 2 ,. Ber. Co 26.50, N 28.31. 

Gef. » 26.58, 26.64, » 28.20. 

1 Teil ßhoclanat lost sicli bei Zimmertemperatur in ca. 3 Teilen 
Wasser. 

Meinem Assistenten, Hrn. O, de Yries, spreche ich für seine 
eifrige ünterstützung bei vorliegender Untersuchung meinen besten 
Dank aus. 

Zürich, üniversitätslaboratorium, Navember 1907. 


698. F. W. Semmler und K. Bartelt: 

Zui* Kenntnis der Bestandteile ätherisclier Öle. (Weitere 
Derivate dös Santens C 9 H 14 und Darstellung eines neuen “bi- 
cyclischen, gesättigten Systems, des Bicyclo-[2.2.2]“Octans.) 

[Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der üniversität Berlin.] 

(Eingegangen am 27. November 1907.) 

ln der letzten Mitteilung zeigte der eine von imsO> sich das 
im Voriau! des ostindischen Sandelholzöles findende Santen, O 9 H 14 , in 
nahe Beziehung zu dem tricyclischen System der sich ebenfalls im 
genannten Vorlanf findenden Teresantalsäure bringen läßt. Dem San¬ 
ten selbst iedoch kommt eine doppelte Bindung zu, so daß es bicy- 
clisch einfach ungesättigt erscheint. Schon nenlich wurde betont, daß 
das ganze physikalische Yerhalten des Santens darauf hiüdeutet, daß 
es in nahe Beziehung zum Campher zu bringen ist, also zu dem 
System des Bicyclo-[l .2.2]-heptans. Dieses System zeichnet sich im 
allgemeinen dem Pinen- und Tanacetonringsystem gegenüber durch 
größere Stabilität sowie durch größeres KrystalHsationsverniÖgen der 
Derivate aus. Es war ferner gelungen, aus dem Santen durch Oxy¬ 
dation ' mit Ozon ein Diketon. zu gewinnen, das, sich zw^eifellos als ein 
Methylketon erwdes, dessen zweite. Eetogruppe in .einem Ringe steht. 
Zur weiteren Stütze der in'■ erwähnter Abhandlung angenommenen 
IlOBStitiitioE des Santens mußten'dann'noch einige, .Untersuchungen vor- 
genommen erden, Alber deren .Resultate im folgenden berichtet wird. 


er,,.'diese,,Berichte.' 40,'4594 [1907]. 
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Ketoii CäHijO a US dem Dike ton C 9 H 14 O 3 , 

Betraciiteii wir die Konstitution des Diketons 0, mußte sich, 
wenn die Annahme dieser Konstitution eine richtige war, unter 
IJmstäiiden das Methyi der Methylketogruppe mit der Ringketo- 
gruppe kondensieren lassen, d. h, mit anderen Worten, es mußte 
gelingen, durch Kondensation zu einem bicyciischen System 
zu gelangen, dessen Darstellung bekanntlich bisher die größten 
Schwierigkeiten geboten hat, Oberhaupt sind ja die synthetischen 
Yersuche zur DarstelluDg tou bicyciischen Systemen bisher recht 
wenig von Erfolg gekrönt gewesen. Wir haben nunmehr, wde das 
Folgende zeigen wird, einen neuen Weg, von ähnlich gebauten Dike¬ 
tonen aus zu bicyciischen Systemen zu gelangen. 

Das ans dem Santen C 9 H 14 durch Oxydation mit Ozon erhaltene 
Diketon C 9 Hi 4 02 wird mit einer verdünnten alkoholischen Katrium- 
äthylatlösung 10 Minuten lang am RückÜußkühler erwärmt. Das 
Ganze wird alsdann in Wasser gegossen, ansgeäthert und in der üb¬ 
lichen Weise -weiter verarbeitet. Es wurde ein Keton CflHi 2 0 ge¬ 
wonnen, dessen Eigenschaften folgende w'aren: Sdpg. — 100 — 105‘\ 
dso == 1.01, Ul) = 1.50387, Mol.-Ref. gef. 40.26, her. für Keton C 9 H 13 O 
'= 39.12. Das Semicarbazon des Ketons, C 9 Hi 2 :N.NH.CO.NH 2 , 
schmilzt bei 205 ^ 

Da jedoch die Ausbeute an Keton C 9 H 12 O sehr zu wünschen 
übrig läßt, wurde versucht, auf anderem Wege zum gesättigten Bi- 
cyclo-[2.2.2]-octan zu gelangen, da diese hierher gehörigen Verbin¬ 
dungen Zunächst das größere Interesse besitzen. Da es ohne weiteres 
klar war, daß die schlechte Ausbeute bei obiger Kondensation durch 
Verharzung usw. bewirkt wurde, so wurde zur Verhinderung der 
Verharzung der entstehenden ungesättigten Verbindungen ein Kunst¬ 
griff angewendet, durch den gleichzeitig das ungesättigte Keton C9H12O 
sowohl in der doppelten Bindung, als auch in der Ketognippe redu¬ 
ziert wurdej es wurde nämlich eine Reduktion des Diketons G 9 H 14 O 2 
mit Natrium und Alkohol ausgeführt, wobei das en tstehende Na- 
trinmäthylat kondensierend wirkte, das gebildete Keton 
G 9 H 12 O aber sofort vollständig zum gesättigten Alkohol 
Cit Hl 0 r e d u z i e r t w ii r d e. 

Alkohol CsHieO (l-Methyl-bic 7 cIo-[ 2 . 2 , 2 ]-octanol- 7 ). 

3 g Diketon C 9 H 14 O 2 werden in absolutem Alkohol gelöst, zum 
Sieden erhitzt und mit 8.5 g Natrium allmählich reduziert. Das Re- 
aktionsprodiikt wird in Wasser gegossen, ansgeäthert, der Äther mit 
Wasser gewaschen und in der üblichen Weise w^eiter verarbeitet. Nach 

0 Formeln und Übergänge vergL am Schlüsse der Abhandlung. 
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Eiitfernuiig des Äthers Avurde der eutstaDdeiie Aikoliol im 'Vakmiüi 
destilliert: Sdp;». = 98—100^, d2o“^*001, iii> == 1.49688. Moi.-Rei, 
gef. 40.98, her. für Aikoliol Co Hie 0 40.85. 

04068 g Sbst: 0.2988 g CO 2 , 0.1058 g H 2 O. 

CoHieO. Ber. C 77.14, H 11.43. 

Gef. » 76.66, » 11.06. 

Der Aikoliol ist KaiiunipermaBgaiiat gegenüber beständig; die 
Briittolormei CoHieO zwingt uns dazu, anzunehmen, daß ein bicycli- 
sclies System A'oriiegt, das demnach durch Kondensation aus dem 
moiiocyclischen Diketon entstanden sein muß. Der Weg von diesem 
Diketoii zum Alkohol ist ohne weiteres klar: er führt vom Diketoii 
Cyllii Oy über das ungesättigte bicyclische Keton C 9 H 12 O zum gesät¬ 
tigten bicydischeii Alkohol CgHioO. 

Die Alkoholnatur der Yerbindung OdHigO wurde unter anderem 
durch die Yeresterung bestätigt. 

Acetat CiiHisOs: 4 g des Alkohols CgHieO wurden mit 25 g Essig- 
säureanhydrid und 1 g Natriumacetat am Rücldlußküliler gekocht; die Yer- 
estcrung Avar eine quantitative; Sdpo. = 104 —106^, d 2 o== 1-011, n 0 = 1.47151, 
Moi.-Ref. gef. 50.41, ber, für Ester CnHi 8 02 = 50.24. 

0.1365 g Sbst.: 0.3626 g CO 2 , 0.1186 g H 2 O. 

CuHigOs- Ber. C 72.53, H 9.89. 

Gef. » 72.45. » 9.65. 

Diese vollständige Yeresterung spricht einmal gegen eine tertiäre 
Natur des Alkohols, sowie dagegen, daß neben der Hydroxylgruppe ein 
tertiäres Wasserstoffatom steht. Die von uns angenommene Formel 
sieht einen sekundären Alkohol A'or und benachbart kein tertiäres 
Wasserstoffatom. 

Chlorid C 9 H 15 CI. 

5 g Alkohol Cg HieO wurden in absolutem Petroläther gelöst und 
zu Phosphorpentachlorid, das mit Petroläther ilberschichtet war, all¬ 
mählich hinzugelassen. Das entstandene Eeaktionsprodukt wurde in 
Wasser gegossen, ausgeäthert usw. Im Yakuum destilliert, zeigte das 
Chlorid Sdpg. = 82 —84», dso = 1.019, no = 1.49097. 

K.ohienAvasserstof! CsHie. ( 1 -Methyi-bicydo-[2.2.2]-octao). 

Yorsteheixdes Chlorid CsHis CI wurde in absolutem Alkohol ge¬ 
löst, am Rückfiußkühler zum Sieden erhitzt und allmählich mit Na- 
tniiiii,' reduziert. .. Das Eeaktionsprodukt. wurde' in ' Wasser gegossen, 
ausgeäthert, ■ der, Äther' mit Wasser geAvaschen usw. ■ Nach Entfernung 
des Äthers Aviirde im Yakuum IraktiÖBiert, alsdann schließlich die 
zuerst ilhergehenden Anteile über Natrium hei gewöhnlichem Druck 
destiUiert: Sdp. 149—15P, dso = 0.875, ud == 1.46900, MoL-Kef. gef. 
39.2, ber. für CsHis.BlhBB. Es.ist außerordentlich schAA'er, den gleich- 
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zeitig’ eiitustehencleu iVthyläther durch fraktionierte Destiliatioii voll¬ 
ständig abzutrenuen, wie auch aus der Analyse hervorgeht. 

0.0938 g Sbst.: 0.2962 g CO 2 , 0.1042 g H.O.“ 

Cgtlia. Ber, C 87.09, H 12.90. 

C4ef. » 86.12, » 12.34. 

Der Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs und diese Analyse sprechen 
jedoch daiiir, daß in der Tat ein Kohienwasserstof! CgHiß vorliegt, der 
seiner Dntstelrnng nach nur ein Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octan sein kann. 

Keton C!)Hi 4 0 (1 -MethYl-bicycio-[2.2.2]-octanon-7). 

Der Alkohol GöHieO laßt sich glatt zum Keton CgHi-tO oxy- 
diereif. 10 g Alkohol GoHujO werden in Eisessig gelöst und alimäh- 
iieh eine Auflösung von 5 g CrO:; in Eisessig zugesetzt; schließlich 
wird 20 Minuten auf dem Wasserbade erwärmt, das Reaktionsprodukt 
in Wasser gegossen, ausgeäthert usw. Der Äther liinterräßt ein 
Produkt, das im Yakuurn destilliert wurde: Sdp.». = 91—94G dso ~ 
1.002, iip = 1.48950, Mol.-Ref. gef. 39.80, ber. für Keton CoHuO 39.51. 

0.0690g Sbst.: 0.1962 g CO 2 , 0.0638 g H 2 O. 

CelluO. Ber. C 78.26, H 10.14. 

Gef. » 77.55, » 10.27. 

Das Scmiearbazon C 9 Hh:N.NH.CO.NH 2 fällt sofort aus beim Zii- 
sainmenbriugen der Reagenzien und zeigt, aus Methylalkohol umkrystallislert, 
den Schmp. 214^\ 

0.1030 g Sbst.: 19.2 ccm K (19.5^ 755 mm). 

CioHnONa. Ber. K 21.54. Gef. N 21.20. 

Bas Oxiin dieses Ketons, C 9 Hi 4 :N,OH, zeigt Sdpiß, = 132—135^, 
4.0 = 1.051, iit, == 1.52058, Mol.-Ref. gef. 44.30, ber. für Oxim CoHir-N. OH 
43.83. . 

Amin C«H 15 • NH 2 (l-Meth}i-7-amino-bicyclo-[2.2.2]-octaD). 

Eben erwähntes Oxim C 9 Hi 4 :N.OH wurde mit Natrium und Al¬ 
kohol reduziert. Bas Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdämpfen 
in eine mit Oxalsäure angesaiierte Yorlage de.stilliert; das Destillat 
wurde eingedampft, mit Alkali versetzt und ausgeäthert: Sdpo. = 
7i)“77'^*, d-jo — 0.940, nj^ = 1.49097, Mol.-Ref. gef. 42.82, ber. für 
Amin C 9 H 15 .NH 2 42.82. 

0.0925 g Sbst.: 8.00 ccm N (19.5^ 756 mm). 

CBHirN. Ber. N 10.07. Gef. N 9.82. 

1) as P i k r a t d e r B a s e, C 9 H 15 • NH 2 , Cs H 2 (K 02)3 (OH), fällt beim Mischen 
der Komponenten im absoluten Äther sofoi't aus; Schmp. 206®. 

Oxymethyleiiverbindiing C9Hi20:GH.OH des Ketons G 9 l 4 i 40 .*^ 

4 g Keton CeHnO werden mit 10 g Äther und 0.7 g Natrium in einen 
Kolben gebracht, mit Eiskochsalzmischung auf 0® abgekühlt, dazu 3.5 g Iso- 
amylformiat gesetzt. Nach 12 Stunden wird mit Eiswasser versetzt und al- 
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kaliscli ausg'eätliert. Die entstaüdene OxymetliylenVerbindung befindet sieb 
in der alkalisclien Lbsimg, wird durch Säuren in Freiheit gesetzt und aiis- 
geäthert. Kach Abdunsten des Äthers hinterbleibt die Oxymethylenverbiii- 
düng mit folgenden Eigenschaften: Sdpn. ~ 114—116*^, d 2 o “ 1.098, iif) = 
1.5263, MoL-Ref. gef. 46.41, ber. für Oxymethylenverbindiing GioH !4 02r" 
45.34. Man muß bei dieser Molekularrefraktion im Auge behalten, dal;! ein 
großes Inkrement zu erwarten ist, da der Ketogruppe eine doppelte Bindung 
benachbart steht. 

0.1329 g Sbst.: 0 3516 g CO 2 , 0.1026 g H 2 O. 

C 10 H 14 O 3 . Ber. G 72.29, FI 843. 

Gei » 7215, » 8.58. 

Alit FeCIg-Lösiing gibt die Oxy methylenverbin düng intensiv vio¬ 
lette Färbung. 

Zum besseren Verständnis der vorbeschriebenen Verbindungen und 
Umsetzungen seien folgende Formeln angeführt: 
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Ziisamiwenfassuüg der gewotiuenen Resultate. 1 , Das 
aus dem Sauten Cg Hu durcli Oxydation mit Ozon gewonnene Diketon 
C 9 H 14 O 2 läßt sich mit Natriumäthylat kondensieren zu einer unge¬ 
sättigten Bicyclooctanonverbindung. 

In besserer Ausbeute entsteht das gesättigte System 1 »Methyl- 
bicyclO“[2.2.2]-octanol-7, wenn das Diketon gleichzeitig reduziert wird. 

3. Aus dem erwähnten Alkohol Cg Hie 0 entsteht über das Chlorid 
der gesättigte Kohlenwasserstoff CgHjc, das l-MethyI-bicycl 0 “[ 5 . 2 . 2 ]- 
oetan. 

4. Die erwähnten Bicyclo-[2.2,2]«octanTerbindungeii sind die 
ersten Repräsentanten dieses gesättigten bicyclisehen Systems. Interes¬ 
sant sind die physikalischen Daten, wonach das Yolumgewicht und 
der Siedepunkt dieses Systems höher liegen als die analogen Yerbiii- 
dungen der übrigen, bisher bekannten, bicyc-liscben Systeme, z. B. der 
Oampherreibe, welcher ein Bicyclo-[ 1 . 2 . 2 ]-heptan zu Grunde liegt. 
Während in der Camphergruppe zAvei Fönfringe gewissermaßen an 
einander gelagert sind, erscheinen in der ueuen bicyclischen Reihe 
zw'ei Sechsringe an einander gelagert^). 

5. Das neue gesättigte bicyclische System steht in naher Be¬ 
ziehung zu dem einen bicyclischen Kern der Chinaalkaloide; in letzteren 
steht für ein CH ein N usw. Man erkennt auch aus diesem Fall 
wiederum die Ähnlichkeit in der Konstitution der Bestandteile der 
ätherischen Öle mit jener der Alkaloide und ihrer Derivate. 

Berlin, Ende November 1907. 


D Barbier und Grignard berichten (Compt. rend. 145, 255 [1907]} 
»Über die Menthandicarbonsäure-1.8 und über ein neues bicyclisches Keton.« 
Dieses Keton CiiHieO zeigt: di2.9/4 = 0.9783, bd = 1.49018, Sdpi^. = 93—95". 
Dieses Keton soll ungesättigt sein und ev. eine Konstitution besitzen, wie wir 
sie für unser bicyclisches System annehmen. Die physikalischen Daten beider 
Verbindungen decken sich jedoch nicht; wir glauben daher, daß das Keton 
von Barbier und Grignard zur Campherreihe gehört, mit der auch Bar¬ 
bier und Grignard ihr Keton bereits vergleichen. 
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699. S. Gabriel und Adolf Sonn: 

Übergang von der Chinoxalin- zur Pyrazinreibe. 

[Ans dem Berliner Chemischen Uiiiversitätslahoratormin.] 
(Eingegangen am 25. Koyemher 1907.) 

Seit es geluDgeii ist, Phthalazin (I) resp. Chinazoliii (II) durch 
Oxydation in die entsprechenden Dicarhonsäuren, d. h. in 4..5-PyrMa- 
ziudicarhonsänre (III) resp. 5.6-Pyrimidindicarboiisäiire (IV) überzu- 

-^GOä H 

L d ^ i A 

yy N C0,H 

II. IV. 

führend), lag es nahe, zu prüfen, ob ein ähnlicher t.'bergang in der 
p-Diazinreihe möglich wäre, d. h. oh sich 
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2,3-Byrazindicarbonsäure 


würde oxydieren lassen. 

0. Hinsberg^) gibt allerdings an, daß Chinoxalin gegen Oxy¬ 
dationsmittel sehr beständig sei. Diese Beobachtung ist aber an¬ 
scheinend nur bei der Benutzung von Salpetersäure und einer Mischling 
von Kaliumbichromat und Schwefelsäure gemacht worden, deren Wir¬ 
kung der Autor mit wenigen "Worten schildert. 

Benutzt man dagegen Chamäleon, so verläuft, wie wir fanden, 
die gewünschte Oxydation leicht und glatt. 

Auch ein homologes Chinoxalin mit Methylgnippen im hetero- 
cyclischen Komplex wurde der Oxydation unterworfen, und zwar mit 
dem gleichen Erfolg, d, h. ebenfalls unter Bildung einer Alkylpyrazin- 
dicarbonsäiire, woraus also ersichtlich ist, daß der carbocyclische 
(Benzoi-)Rest leichter als der heterocyclische Komplex und die Methyl- 
gruppen der Oxydation anheimfällt. 


OS, Gabriel, diese Berichte 36, 3378 [1903]; derselbe und Co Im an, 
ebenda 37, 3646 [1904]. 

0 Diese Berichte 17, 320 [1884]; Ann. d. Oliem. 237, 334. 
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/. (Xvydaüon des Chhvi.vfddfS. 

5 g Chinoxalin 0 500 ccm heißem Wasser and 35 ccm //-Eali 

worden mit einer 2-prozentigen heißen Lösung von 35 g Kaliuiiiper- 
manganafc vermischt und 2 Stdn. lang auf dem Wasserbad erliitzL 
die nur noch scinvaclirote Lösung mit etwas Alkohol enthlrbt, vorn 
Manganschlanim abfiltriert, mit Essigsäure angesäiiert und erwärmt, 
bis alle Kohlensäure entwichen war; auf Zusatz von Silbeniitrat fiel 
das Silbersaiz der neuen. Säure als schweres Krystallpiilver aus. Nach 
dem Auswaschen mit heißem Wasser wurde es mit heißem Wasser 
aufgeschlämmt und mittels Schwefelwasserstoffs oder besser durch 
etwas mehr als die berechnete Menge verdünnter Salzsäure zer¬ 
setzt. Beim Eindampfen des Filtrats im Vakuum bei 45'* blieb 

eine braune Krystallmasse zurück; sie wurde mit wenig Wasser 

aufgenommen, die Lösung mit etwas Alkohol von Verunreinigungen 
befreit und wdeder im Vakuum zur Trockne gebracht. Um die 
noch immer braun gefärbte Säure farblos zu erhalten, löste man 

sie in Aceton, entfärbte die Lösung mit Tierkohle und ließ das Lö¬ 
sungsmittel in einer Schale bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten. 
Für die Analyse wurde der Rückstand schließlich in w^enig heißem 
Wasser gelöst, filtriert und nach Einimpfen eines Krystalis auf Zim- 
inerteniperatiir abknhlen gelassen: es schieden sich farblose, stark 
glänzende Prismen ab, die man abfiltrierte und bei 100*^ trocknete, 
wobei sie trübe wurden. Der Analyse zufolge liegt die erw*artete 



Pvrazin-o-dicarbonsäure, | | , vor. 

0.1629 g Sbst.: 0.2542 g CO 2 , 0.0368 g H 2 O. — 0.1202 g Sbst: 18.1 ccm 
N (19L 746 mm). 

C 6 H 4 O 4 N 3 . Ber. C 42.86, H 2.40, N 16.70. 

Gef. » 42.55, » 2.53, » 16.90. 

Eine AVasserbestimmung der lufttrocknen Substanz ergab 2 MoL 
Krvstall Wasser. 

0.3963 g Sbst.: 0.0717 g H 2 O. 

C 6 H 4 04 N 2 -h 2 H 20 . Ber. ILO 17.65. Gel H 2 O 18.09. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr gibt die Säure zuerst Wasser ab und 
schmilzt dann bei 186'^ unter Kohlensäureabspaltung; die wasserfreie 
Säure schmilzt bei 193® unter starkem Schäumen. Sie ist außeror- 

0 DarsteiiungdesChinöxalins wird aus 0 -Pheiiylendiaminsaiz in 
wäßriger Lösung die Base mit Alkali in Freiheit gesetzt, dann bei 60® mit 
Glyoxalnatriumbisulfit versetzt und bis zur Lösung geschüttelt. Durch festes 
Kall scheidet man das Glyoxalin ab; es wird ausgeathert und destilliert. 
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cleiitlicli leickt iöslicli in. Wasser, löst sich auch in Methylalkohol, 
Aceton und Essigester, schwer nur in Äthylalkohol, Äther, Chloro- 
iomi, Benzol und Petroläther. Die wäßrige Lösung färbt sich mit 
Ferrosulfat schön bordeauxrot. Ihr Staub reizt heftig zuin Niesen. 
Das Amnioniumsak und die Salze der Alkalien sind leicht löslich, 
seiii,ver lösliche krystallinische Fällungen sind das Barium-, Blei- und 
Kupfersalz. Das grüne, feinkrystaUinische Kupfer salz, CeLLNsO-iCu, 
ergab bei der Analyse: 

0.2144 g Sbst.: 0.0746 g CnO. 

C 6 H 2 O 4 N 3 C 11 . Ber. CuO 34.65. Gef. CiiO 34.79. 

Das Silber salz, G 6 H 2 N 2 04 Ag 2 , ist yoluminös und verpufft beim 
Erhitzen. 

0.2385 g Sbsi: 0.1781 g AgCl. 

C 6 H 2 N 204 Ag 2 . Ber. Ag 56.51. Gef. Ag 56.21. 

Bei der Darstellung größerer Mengen der Säure ist es bequemer, 
sie als Bariumsaiz zu fallen. Dazu wird das alkalische Filtrat vom Mangan- 
schlamm (s, oben) erst eingedampft, daun mit Essigsäui-e schwach ungesäuert, 
aufgekocht, um die Kohlensäure auszutreiben, und wieder schwach amnio- 
niakalisch gemacht. Auf Zusatz von Bariumchlorid im tJberschuß fällt das 
Bariumsaiz als schweres Krystallpulver aus. Nach dem Abfiitrieren uud 
Auswaschen wird es mit heißem Wasser aufgeschlammt und das Barium an 
die berechnete 0 Menge Schwefelsäure gebunden. Dampft man das Filtrat 
vom Bariiimsulfat auf dem Wasserbad ein, so erhält man die Säure fast 
farblos. 

Ausbeute ca. 80 ‘Vo der Theorie. 

Um ans der Dicarbonsäure das Pyrazin in guter Ausbeute zu 
erhalten, erhitzt man sie nicht für sich (s. w'eiter unten), sondern mit 
der 10—15-fachen Menge Eisessig im Rohr 2 Stunden lang auf 180^\ 
übersättigt die entstandene Lösung mit Alkali und treibt die Base 
mittels Wasserdamp! über. Aus dem Destillat fallt man mit Sublimat 
Pyrazin-Quecksilberchlorid, aus dem die freie Base leicht mittels Kali 
in Freiheit gesetzt wdrd. Sie wurde durch den Schmelzpunkt des 
Quecksilberdoppelsalzes, sowie des Pikrats identifiziert. 


77. Oxydatiort des 2M - DmßthyMnmxdm 
1. Darstellung der Base. 

Äquill!oiekuiare Mengen von freiem o-Phenylendiamin und Diacetyl 
in wäßriger Lösung kondensieren sich leicht zu Dimethylchinoxalin: 

V CO-CH, ^ „N:C.CH3 

\ , '^NHs^CO.GHs ■ ■'N:C.CH3 


0 Bereehmmg der nötigen Sehwefelsäuremenge wh'd ein aliquoter 
Teil des feuchten Bariumsalzes getrocknet. 
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Yoiii etwa beigeme^gten überscbiissigen Diamin läßt sicli das Di- 
inetliylcliinoxalin weder durch Bestiliation noch durch Krystailisation, 
wohl aber durch Destillation mit 'W’asserdampf befreien; das Dimethyl- 
chiiioxalm ist mit den Dämpfen flüchtig, das Diamin nicht. Ein 
Kriteriuiii für die Reinheit der Base ist das Verhalten der salzsauren 
Lösung gegenüber Goklchlorid: enthält sie noch Diamin beigemischt, 
so entsteht eine rote Fällung, während die reine Base ein gelbes Gold¬ 
salz liefert. 

Für die Darstellung der Base braucht man nicht erst das Diacetyl 
aus Diacetylmonoxim zu bereiten. Wir benutzten folgendes Verfahren: 
Essigsaures o-Phenylendiamin wird mit Diacetylmonoxim 0 hi wäßriger 
Lösung erwärmt: die Flüssigkeit gesteht nach kurzer Zeit zu einem, 
dicken Krystallbrei. Zur Beendigung der Reaktion stellt man das 
Gemisch noch einige Zeit auf das Wasserbad und unterwirft es 
dann der Wasserdampfdestiilation. Dabei geht die Hauptmenge des Bi- 
methylchinoxalins aus der sauren Lösung, der Rest nach Zusatz von 
Alkali über. Beim x4.bkühlen des Destillats scheidet sich die Base 
zum größten Teil in feinen, glänzenden Nüdelchen aus; durch Alkali 
wird die Absclieidung Tollständig. 

Das Dimethylchinoxalin enthält Krystallwasser; da die Krystalie 
aber schon an der Luft nach kurzer Zeit verwittern, konnte das 
Wasser nicht quantitativ bestimmt werden. Bei raschem Erhitzen 
schmilzt die wasserhaltige Substanz bei ca. 85®, wird dann wieder 
fest, fängt von 104*^ an zu sintern und ist bei 106® zu einer klaren 
Flüssigkeit geschmolzen. 

Das Dimethylchinoxsdin ist leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln und in Säuren; aus Aceton schießt es in prächtigen, 
stark glänzenden Spießen an, die über Sch’vvefelsänre verwittern, also 
Erystallaceton enthalten. Es schmilzt unter heißem Wasser und 
krystallisiert daraus beim Abkühlen. Es besitzt einen eigentümlichen 
Geruch. 

0.1275 g Sbst.: 0,3540 g GO 2 , 0.0738 g H.O. - 0.1022 gSbst.: 16.2 ccm 
N (21®, 760 mm). 

CioHioNo. Ber. C 75.87, H 6.37, N 17.75. 

Gef. » 75:72, » 6.47, » 17.96. 

Das FI a t i n s a 1 z, (Cio Hio N) 2 . H 2 Pt Cie, bildet orangerote, rosettenförmig 
angeordnete Prismen- Beim Erhitzen zersetzen sie sich allmählich unter 
Schwarzfärbuiig. 

0.2402 g Sbst: 0.0648 g Pt. — 0.2050 g Sbst: 0.0555 g Pt. 

(CioHioNsls.FDPtGlß. Ber. Pt 26.84. Gef. Pt 26.98, 27,07, 


0 0 . Diels und H. Jost, diese Berichte 35, 3290 [1902]. 
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Das Golds alz, (CioHioNij)!*. H AuOU, Mit als gelber Niedersclilag aus, 
ist imdeutlicli Icrvstallmiscli, sintert zwischen 90—95'^ und zersetzt sieh von 
130’'* an. 

0.1432 g Sbst.: 0.0417 g Au. — 0.2592 g Sbst.: 0.0784 g Au. 

(CioHioN 2 ):i.HAuCl 4 . Ber. Au 30.05. Gef. Au 30.05, 80.25. 

Das Pikrat, GioPiioN 2 .GkH; 2 (NOo) 3 (OH), bildet Nadelbüschel, die inicli 
v orherigem Sintern bei 189® schmelzen. 

0.0856 g Sbst.: 13.0 ccm N (16®, 768 mm). 

GioH3o1 N2AAH2(N02)3(OK). Ber. N 18.13. Gef. N 17.81. 


% Oxydation der Base. 

5 g Diinetliylclnnoxalm in 500 ccm Beißem Wasser und 35 ecni 
?^-Kaii Avurden mit 30 g Kaliumpermanganat, in l b '3 1 Wasser auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach etwa 1 Stunde filtrierte man die Lösung 
vom Manganschlamm ab, dampfte sie auf ein kleineres Yolumen ein, 
sihierte sie mit Essigsäure an, erwärmte und fügte dann Silberuitrat- 
lösung hinzu. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit lieißem Wasser 
ausgewaschen, dann mit heißem Wasser aufgeschlammt, durch Schwefel¬ 
wasserstoff oder Salzsäure entsilbert. und das Filtrat im Yak 11 um zur 
Trockne gedampft. Den braunen Rückstand löste man in Wasser, ent¬ 
färbte die Lösung durch Tierkohie und dampfte sie im Yakuum ein. 
Aus Avenig heißem Y^asser schoß die 


D i m e t h y 1 p y r a z i n - 0 -di 


N' 

, .. CH3^^'^^COOH 

arbonsaure, 

' CH3L.^C00H 

N 


in glänzenden, rhombischen Frismen an. die 2 Mol. Krystallwasser 
enthielten. 

0.8r849 g liifttroekiic Substanz verloren beim Trocknen (100®) 0.0552 g 

H2G. 

IJs Hs N 2 0 ) 4 -f-2 Ber. II 2 O lo.oS. Gef. PLbl 15.59. 

0.1429 g' Sbst. (bei 100® getrocknet): 0.2546 g OO 2 , 0.0526 g H 2 <b — 
0.0955 g Sbst.: 12.0 ccm N (19®, 767 mm). 

(AH?N 4 04 . Ber. 0 48.95, H 4.11, N 14.30. 

Gef. » 48.59, » 4.11, » 14.51. 

Ydisserlrei schmilzt die Säure bei 200®unter Schäumeu zu einer 
klaren, Flüssigkeit. Sie löst,sich leicht in AYasser; die Lösung färbt 
sich ' mit Eisenvitriol bordeauxrot. .Das Bariumsalz der Säure bilelet 
sch AVer lösliche, AveiBe .Nädeichen; das Kupfersaiz entsteht ],)eim Er- 
Avärnien der neutralen Ammoniumsalzlösung mit Kiiplersulfat als hell¬ 
blauer'Niederschlag; "das .Bleisalz ist fein krystallinisch. Das scliwer 
lösliche ...'Silb ers alz w"iirde, analysiert. 
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0.3121 g Sbst. limteiiießen beim Glühen 0,1634 g Ag. 

C 8 H 6 ]NA 04 Ag 2 , Ber. Ag 52.65. Gef. Ag 52.36. 

Spaltet man bei der Dimethylpyrazin-o-dicarbonsäiire, wie ol>eii 
bei der Pyrazin-o-dicarbonsäm’e angegeben, mittels Eisessig die Carb- 
oxyle ab, so entsteht 2.3-Dimethyl-pYraziii, das schon von F. 
JorreA) aus Äthylendiamin und Diacetyl gewonnen worden ist. In 
Überein Stimmung mit diesem Forscher fanden wdr, daß das Qneck- 
silberchloriddoppelsalz der Base sich von an unter Schwarz- 

färbimg zersetzt und ihr Pikrat bei 150^ schmilzt. 

HL Die iJestülatlon der beiden Dimrhonmnren im Vakunm. 
führt hauptsächlich unter Abspaltung von 1 AIol. Kohlensäure zu den 
entsprechenden Alonocarbonsäiiren. 

Daneben werden aus der Pyrazindicarbonsäure aueb kleine 
Mengen von Pyrazin gebildet, das an dem fenchelartigen Geruch zu 
erkennen ist. 

Die Pyrazin-monocarbonsäure schmolz nach einmaligem Um- 
krystaliisieren aus Wasser bei 222®; Stöhr gibt den Schmelzpunkt 
zu 229® an; eine Siiberbestimmung lieferte einen gut stimmenden AVert: 

0.2694 g Sbst.: 0.1258 g Ag. 

OsHsNoOaAg" Ber. Ag 46.70. Gef. Ag 46.72. 

Die noch unbekannte 


2.3 - D i m e t h y 1 - p y r a z i 11 - 5 - c a r b 0 n s ä u r e, 


CHsi 

cm 






-COsH 


bildet, aus heißem Wasser umkrystallisiert, feine, zu dichten Büscheln 
vereinigte Nädelchen, die bei 182® schmelzen; sie gibt mit Eisensulfat 
ein Orangerot von der Farbe einer Kalmmbichromatlösiing. Die 
Lösung ihres Ammoniumsalzes liefert mit Kiipfersuifat ein hellgrünes, 
feinkrystalimisches Kupfersalz, mit Bleinitrat eine voluminöse Fällung 
von flockigen Nadeln; das Silbersalz ist schleimig. 

0.2271 g Sbst.: 0.0938 g Ag. 

CTlDN.OsAg. Ber. Ag 41.67. Gei Ag 41.32. 


IW Derivate der Pyrazm-o-dicarbonräfire. 

1. Anhydrid. 

Als o~Dicarbonsäure gibt die neue Säure ein Anhydrid, aller¬ 
dings nicht durch bloßes Erhitzen, da sie dabei unter Kohlensäure- 
abspaitung zerfällt (s. oben). Man verfährt vielmehr in folgender 
Weise: 

5 ^^‘^^^S“Dissertation, Kiel 1897..'. 
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1 g Saure ^vird mit 3 ccm Tiiionylciilorid am RiickfiiißkuMer 
gekoclit, bis keine Salzsäiiredämpfe mehr entweichen. Nach dem 
Eindampfen hinterbleibt das Anhydrid als ein blättriger Rtickstand, 
der aus Essigester ■ürnkrystallisiext wird. 

0.1267 g Sbst.: 20.55 ccm N (18®, 767 mm). 

C 6 H 3 N 2 O 3 . Ber. N 18.71. Gef. N 18.81. 

Noch beipuemer ist folgender Weg: man bringt die Säure durch 
Kochen mit der dreifachen Menge Essigsäiireanhydrid in Lösung, 
worauf bei der Abkühiung das Anhydrid in feinen Nadeln ausfällt. 

Das Anhydrid zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich 
von ca. 170® an niiter Schw’arzfärhimg. Im Yakunm läßt es sich 
unter teil weiser Zersetzung sublim ieren. In kaltem Wasser löst es 
sich nur langsam unter Rückbildung der Säure, leicht beim Erwärmen; 
es ist löslich in Essigester und Aceton, schwer löslich in Benzol, 
Petroläther, Chloroform, Äther. 


N 


2. Der Dimetiiylester, 


J.CO2CH;;’ 


N 


wurde erhalten, indem man die Säure (ITeil) in Methylalkohol (12 Teile) 
löste und in die durch Eis gekühlte Lösung Salzsäure bis zur Sätti¬ 
gung eiuleitete. Im Yakuum über Schwefelsäure und. Natronkaik 
eingedunstet, hinterließ die Lösung ein Ol, das erst nach tagelangem 
Stehen erstarrte. Zweckmäßiger dampft man die Lösung im Vakuum 
bei 45® ein; der Ester krystaliisiert dann leichter. Er bildet farblose, 
spießförmige Krystalle, die von 47® an sintern und bei 50® klar 
schmelzen. Er ist leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Essigester, 
Aceton, unlöslich in Benzol, Petroläther. 

0 J 912 g Sbst: 23.8 ccm N (18®, 750 mm). 

CsHgOiNs. Ber. N 14.32. Gef. N 14.12. 


■ dk^CO,, 

3. Das Diamid, ^ , und Imid, I . | ■ ,)NH. 

Der Diinethylester wurde in überschüssigem, mit Ammoniak ge¬ 
sättigtem Methylalkohol gelöst und über Nacht stehen gelassen: e.s 
hatte sich dann das Diamid als ein w-eißer, krystalJinischer Nieder¬ 
schlag abgeschieden. 

0.1851 g Sbst.: 0.2910 g CO 2 , 0.0699 g HgO. - 0.1009 g Sbst.: 29.2 ccm 
N {18® 765 mm). * 

’X C 6 H 6 O 2 N 4 . Ber. G 43.32, H 3.66, N 33.79. 

A Gef. » 42.90, » 4.05, » 33.51. 
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Es ist in den gewöhnliclien Lösungsmitteln scliwer löslicli; 'beim 
Koclaen mit Wasser geM es in Lösung, fällt beim AbküHen als 
schweres, sandiges Pulver aus, bildet stark glänzende, farblose Okta¬ 
eder und scbmilzt nach vorheriger geringer Dunk elf ärbung bei 240^ 
unter Schäumen. 

Erhitzt man das Amid im Vakuum, so entsteht das Imid, 
€6 113^3 02, als iveißes Sublimat, das dann bei gewöhniichem Lrnck 
ohne Zersetzung flüchtig ist. 

0.1215 g Sbst.: 0.2148 g COo, 0.0254 g H 3 O. — 0.1012 g Sbst.: 24.9 ecni 
N {1Q% 744 mm). 

C 6 H 3 O 2 K 3 . Ber. C 48.28, H 2.03, ISi 28.24. 

Gef. » 48.41, » 2.35, » 27.94, 

Es ist leicht in Aceton, schwer in Essigester, fast gar nicht in 
Äther und Benzol löslich. Ans heißem Alkohol krystaUisiert es in 
seiden glänz enden, flachen Stäbchen, aus warmem Wasser in schräg 
ahgeschnittenen, flachen Prismen, die hei 245® zu einer klaren Flüssig¬ 
keit schmelzen. 

Es löst sich in verdünnten Alkalien und Ammoniak, nicht in 
Säuren. Versetzt man die alkoholische Lösung des Imids mit alko¬ 
holischem Kali, so fällt offenbar das Pyrazindicarbonimidkalium in 
zarten, flockigen Nüdelchen aus. 


4. Verhalten des Diamids gegen Bromlauge. 


a) 1 31 oL Diamid tmd 2 3IoL Hypohromit, 


S. Gabriel und J. Golm an 4) haben gezeigt, daß bei der Be¬ 
handlung von Pyridin-4.5-dicarbonsäurediamid (I) mit Bromlauge 
neben Pyridin-4-amido-5-carbonsäure ein dem Chinazolin ähnlich 
konstituierter Körper entstanden war, den sie Bioxycopazolin (II) 
nannten: 


(I) C5H3N< 


CO.NH 2 
CO. NH. 


-> 


(H) C5H3N 


CO . NH 
NH.CO' 


In ähnlicher Weise erhielten wir aus dem Pyrazin-o-dicarboii- 
säurediamid (III) und Bromlauge den entsprechenden Bioxykörper 
(IV), der statt des Pyridiukernes den Pyrazinring enthält: 

N nn ^TXT N CO 


(III) 


N 


XO.NHs 


"CO. NH. 


(IV) 


iNH 


CO 


N NH 


1 g Diamid löste man unter ümschütteln in 34 ccm einer Bromlauge, 
die in 280 ccm 10-prozentiger Kalilauge 16 g Brom enthielt, und erwärmte 


0 Biese Bericbto 35, 2831 [1902J, 
BerSclite d. D. Gliem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 


■311 
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die Lösiiiig daim solaüge auf dem ^Vasserbade, bis beim Übersättigen mit 
Säure kein Brom mehr nachweisbar war. Während der Reaktion, nanient- 
licli beim Erwärmen, entwickelte sich viel Stickstoff. Über Nacht wai’eix 
aus der Lösung Krystalle ausgefallen. Bei späteren Darstellungen ließ sich 
nach beendigter Reaktion durch Abkiihlen in Eis und Impfung der gebildete 
Körper als dicker Krystalibrei schneller abscheiden. Die Krystalle wurden 
abgesogeo und auf Ton getrocknet; sie stellten das Kaliumsalz des Bioxy- 
körpers (IV) dar. Zur Isolierung der freien Yerbindimg wurde es in w-enig 
heißem Wasser gelöst und mit verdünnter Salzsäure his zur schwach sauren 
Heaktioa versetzt: Die Lösung blieb einen Augenblick klar, und gestand darauf 
zu einena dicken Krystalibrei. Ausbeute: 40^/o der Theorie. 

Aiis heißem Wasser schießt die Yerbindiing in langen Stäbchen 
air, iiii Capiliarrohr erhitzt, färbt sie sich allmählich dunkler und ist 
bei 30€‘’^ noch nicht geschmolzen. Sie besitzt ausschließlich sauren 
Charakter; sie löst sich in Alkalien und Ammoniak, nicht in Säuren. 
Das oben genannte Dioxycopazolin, das ein Stickstoffatom weniger 
enthält, besitzt dagegen auch basische Eigenschaften. 

0.1436 g Sbst.: 0.2297 g CO 2 , 0.0342 g HgO. - 0.0746 g Sbsi: 22.7 ccm 
N (23'^, 765 mm). 

C 6 H 4 N 4 O 2 . Ber. C 43.86, H 2.46, N 34.21. 

Gef. » 43.56, » 2.65, » 34.44. 


b)'l Mol. Diamid und i MoL Hypobromit. 

Nimmt man nur 1 MoL Hypobromit auf 1 MoL Diamid, so wird 
unter Abspaltung von Ammoniak ein Garboxyamid verseift, während 
das andere der Hof m ann sehen Reaktion unterliegt, so daß man 


Pyrazin-2-amido-3-carbonsäii re, 


N 

^'^—GOOK 



erhält* 

1 g fein gepulvertes Diamid wird in 17 ccm Bromlauge unter Umschüt- 
teln iü Lösung gebracht; es tritt bald der Geruch nach Ammoniak auf. Nach 
veiuigem Erwärmen auf dem Wasserbad ist unter stai’ker Ammoniakentwick- 
iuag das Brom verbraucht; eine Bildung von Stickstoff ist nicht zu beob- 
acliteii. Aus der Lösung ist die Aminosäure direkt nur schwer zu isolieren. 
Nach Neutralisation mittels rauchender Salzsäure muß man durch allmählichen 
weiteren Zusatz 7011 Salzsäure” den Punkt finden, wm durch Reiben mit einem 
Glasstab eine Abscheidung an den geriebenen Stellen eintritt. Zweckmäßig 
führt man diesen Yersuch bei einem aliquoten Teil mit gemessener Menge 
von Säure, empirisch durch und bereclinct dann die nötige Menge für die 
g&BZß Lösung. Sclineller kommt mau zum Ziel, wenn man aus der neutrali- 
siörtm Lösung die Säure in Form ihres schwer löslichen Bariiimsalzes fällt 
daraus clitv Säure mittels".der nötigen Menge Salzsäure freimacht. 
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Aus heißem Wasser krystaliisiert sie in kleinen verfiizteD, weißen 
Isadeln, die bei 209—210^ unter Schäumen schmelzen, ist im Yakuiim 
unzersetzt siibiimierbar und als basischer Körper in verdünnten 
Säuren löslich; ihr Goldsalz bildet schwer lösliche, rhombische Pris¬ 
men, das Platinsalz ist leicht löslich* Aus der Losung des Ainmoniuni- 
saizes erhält man ein schleimiges Silbersalz, ein schwach grünes, krystai- 
linisches Kupfersalz und ein auch schwer lösliches, krystallinisches 
Bleisalz. Das Bariumsalz tritt in gut ausgebildeten Krystalien auf. 

O.ieOO g Sbst.: 0.2037 g 00^, 0,0434g H3O. — 0.1014 g Sbst.: 26.4 ccm 
K (18% 762 nun). — 0.2100 g Sbst.; 0.1180 g BaSO-i. 

CsHälNhOo. Ber, C 43.12, H 3.62, N 30.27. 

Geh » 42.76, » 3.74, » 29.99. 
aiLNsO^ba. Ber- Ba 33.22. GeL ßa 32.93. 

2-Amido-pyrazin, C 4 H 3 N..NH 2 . 

Erhitzt man die Amidopyrazincarbonsäure über ihren Schmelz¬ 
punkt, so gebt sie in Amidopyrazin über. 

Diese Eeaktioii wird zweckmäßig mit nur kleinen Portionen iin 
Eeagensglas vorgenommen: unter Kohlensäureabspaltung und teilweiser 
Yerkohlung destilliert ein Cd, das an der oberen kalten Gefäßwand 
erstarrt. Da auch etwas Säure mitsublimiert war, wurde die gelb- 
iiche Kruste in Essigester aufgenommen, von der ungelöst bleibenden 
Amidosäure abfiitriert und die Lösung eingeengt, bis sich beim Ab» 
kühlen gelbliche Krystalle abschieden. 

0.1272 g Sbst.: 0.2344 g CO 3 , 0.0612 g H 2 O. ~ 0.0720 g Sbst: 26.1 ccm 
N (15% 790 mm). . . 

C 4 H 5 K 3 . Ber. C 50.44, H 5.30, N 44.26. 

Gei. 50.26, » 5.38, » 43.97, 

Beim Erhitzen sintert das Aminopyrazin von 110° an; bei 117° 
ist es zu einer klaren Flüssigkeit geschmolzen. Es löst sich leicht iii 
kaltem Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester; es ist unlösiich in Äther, 
Ligroin. Die wäßrige Lösung zeigt keine Eeaktioii auf Lackmus. 
Auf dem Wasserbad erwärmt, verflüchtigt es sich. Es löst sich leicht 
in verdünnten' Säuren; das leicht lösliche Chlorhydrat bildet beider¬ 
seits ziigespitzte ISi adeln, die in starker Salzsäure schwer löslich, sind; 
das Nitrat krystaliisiert in schräg abgeschnitteiien Tafeln; das Jod¬ 
hydrat stellt dunkelbraiitie Prismen dar, die sich in wenig Wasser 
farblos auflösen. Das GoldsaK schießt in schwer löslichen, kurzen 
Prismen an. . 

* Das Fikrat, C 4 H 5 N 3 .C 6 H 3 O 7 N 3 , ist sehr schwer löslich; es 
bildet zarte Spieße, die keinen Schmelzpunkt zeigen, sondern sich 
allmählich unter Schwarzfärbung zersetzen. 
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0.1000 g Sbst: 22.2 ccm N (18°, 768). 

C 4 H 5 N 3 .C 6 H 3 O 7 N 3 , Ber, N 25*98. Gef. N 25.79. 
lOas Qiiecksilbercliloridsalz fällt in weißen, zu Biisclieln ver¬ 
einigten, spießförmigen Nadeln aus; aucli mit Silbernitrat erzeugt di© 
Lösung des Amins einen voluminösen, weißen Niederschlag von 
flockigen, feinen Nüdelchen. 

Mit Chloroform und Kali behandelt, gibt das Amidopyrazin deut¬ 
lich die Isonitrilreaktion. 


YOO. Martin Löwensohn: Über Kondensation vom 
7 -Picolin mit o-Nitrobenzaldehyd. 

[Aus dem Landw.-teciinolog* Institut der IJniversität Breslau.], 
(Eingegangen am 27. November 1907.) 

5 g 7 '-Picolin und 6 g o-Nitrobenzaldehyd wurden mit 5< g frisch 
geschmolzenem Chlor zink in ein Bombenrohr ein geschlossen uni 
9—10 Stunden auf 170—180® erhitzt. Bas Eeaktionsprodukt wurde 
durch Erwärmen mit verdünnter Salzsäure aus dem Rohr gespült; 
es wurde der nicht verbrauchte Aldehyd abgetrieben, dann wurde 
alkalisch gemacht und das j^-Picolin übergetrieben. Nach kurzer Zeit 
schied sieh das o-Nitro-y-stilbazol ah. Dasselbe wurde aus Alkohol 
umkrystallisiert Sch mp, 98—100®. 

0.1118 g Sbst.: 0.2838 gCOs, 0.05 g H 2 O. 

C 13 H 10 N 2 O 2 . Ber. C 68.97, H 4.46. 

Gef. » 69,24, » 5.00, 

Die Base ist in Wasser unlöslich, löslich in Alkohol, Äther^ 
Benzol und Chloroform. 

Bas salzsaure Salz entsteht auf Zusatz alkoholischer Salzsäure zur 
Base. Schinp. 191—192®, 

0.0854 g Sbst.: 0.1148 g AgCi. 

CisHuNsOaCL Ber. CI 13.5. Gef. 01 13.27, 

Bas salpetersaure Salz scheidet sich au! Zusatz von stark verdünn¬ 
ter Salpetersäure zur alkoholischen Lösung des StÜbazols ab. Schmp, 95®, 

0.1571 g Sbst.: 0,3086 g CO 2 , 0.0551 g H 2 O, 

CisHjoNiOa.HNOs. Ber, C 53.94, H 3.86. 

Gef. » 53.57, » 3.92. 

Bas schwel ei sau re Salz wird mit verdünnter Scliwelelsäure gewonnen^ 
Schmp. 110 ®. 

'^'■'0.2095 g Sbst:' 0.1548 g BaS04. 

Ber. SO 4 9.84, Gef. SO 4 10.11, ' 
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Das Platin doppelsalz scliniilzt bei 206®. 

€.1264 ,g Sbst.: 0.0296 g Pt. 

C26H22N4 04PtCl6. Ber. Pt 22.6. Gel Pt 22.94. 

Das Golddoppelsalz schmilzt bei 215®. 

0.1518 g Sbst.: 0.0526 g k\i, 

C13H10N2O2.HAUCI4. Ber. Au 34.83. Gel Au 34.65. 

Das QueC'ksilberdoppelsaiz schmilzt bei 175—176®. 

0.1067 g Sbst.: 0.0463 g HgS- 

CisHuNsOaCl.HgCls. Ber Hg 37.48. Gel Hg 37.39. 

Das Pikrat erhält -man hei Zusatz einer alkoholischen Pikrinsäurelösung 
Äur alkoholischen ‘Lösung der Base. Schmp. 198®. 

0.1298 g Sbst,: 0.237 g GO3, 0.0312 g H3O. 

C19H13N5O9- Ber. C 50.09, H 2.86. 

Gef. » 49.79, » 2.69. 

o-Amiclo-7”StilbazoL 5 g o-Mtro-7-stilbazol wurden mit 150 g 
Salzsäure, 25 g Wasser und 8 g granuliertem Zinn 8—10 Stunden ge¬ 
kocht. Nach dem Erkalten schied sich das Zinndoppelsalz aus; das¬ 
selbe mirde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Zinnsulfür wurde 
abfiitriert, der Schwefelwasserstoff verjagt und mit Kali übersättigt. 
Die Base verwandelte sieb sofort in kohlensaures Salz. Schmp. 76®. 

0.118 g Sbst.: 0.3149 g CO2, 0.0596 g H2O. 

[Ci 3 Hi 2N2]2.H2C03. Ber. C 73.01, H 5.65. 

Gel » 72.79, » 5.51. 

Das salz saure Salz wurde aus dem Zinndoppelsalz dargestellt. Es 
bildet Nadeln vom Schmp. 205®. 

0.116 g Sbst: 0.1218 g AgCL 

Ci 3 H,i 2N2.2HG1. Ber. Ci 26.35, CI 26.00. 

Das schwefelsaure Salz wird aus Wasser iimkrystallisiert. Schmp. 
140®. 

0.1366 g Sbst: 0.1127 g BaSOi. 

CisHhNs SO 4. Ber. SO4 32.63. Gel SO4 32.57. 

Das Zinndoppelsalz wird ausWYasser umkrjstallisiert. Schmp. 155®. 

0.1614 g Sbst.: 0.1394 g OO2, 0.0374 g H2O. 

■GisHHNsSnClo. Ber. C 23.89, H 2.18. 

Gel » 23.56, » 2.59. 

Das Platindoppel salz schmilzt hei 238®. 

0.0813 g Sbst: 0.0261 g Pt 

CisHuNsPtCL. Ber. Pt 32.16. Gel Pt 32.1. 

5 g o-Nitro-p-stilbazol wuirden mit 25 g rauchender Jodwasser- 
kioffsäure unter Zugabe von etwas rotem Phosphor in einem Bomben¬ 
rohr 3—4 Stunden auf 150® erhitzt. Das Reaktionsprodukt -wurde 
mit festem Kali versetzt und ausgeäthert. Beim Verdunsten des 
Äthers schied sich das o-Araido-dihydro-;'-stilbazol in kleinen, 
weiBen Nadeln ab. Schmp. 76®. 
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0.1576 g Sbst.: 0.457 g 00^, 0.1006 g H 3 O. 

C 13 H 14 N 2 . Ber. C 78.70, H 7.18. 

Gef. » 79.08, » 7.14. 

Die Base ist unlöslich iu Wasser, löslich, in Alkohol, Äther iiiwi 
Chloroform. 

Das salzsaure Salz hat den Schmp. 247®. 

0.1797 g Sbst: 0,188 g AgCl. 

Ci 3 Hi 4 lSi 2 . 2 HCl. Ber. CI 26.16. Gef. CI 25.87. 

Das Pikrat wird aus AVasser iiud Alkohol umkrystallisiert; derSclimei&. 
pimkt li^t über 300®. 

0.1226 g Sbst: 0.2389 g CO 2 , 0.042 g H 3 O. 

CiJlnNsOr. Ber. C 53.37, H 3.98. 

Gef. > 53.14, » 3.83. 

Das o-Amido-7-stilbazol -wurde diazotiert und m eine alkalische 
Lösung Yon /^f-Naphthol hinein gegossen;, nach einiger Zeit wurde mit, 
Salzsäure angesäuert, worauf ein roter Farbstoff ausfiely der aus Alko¬ 
hol unakrystallisiert wurde. Er färbt Seide, Wolle und Baumwole 
rot Es ist das s a 1 z s a u r e S a 1 z des 2 ' - S t il h a z 0 li -0 - a z 0 - 
ii^-n aphthols. 

0.072 g Sbst.: 0.1906 g CO 2 , 0.029 g H 3 O. 

C 23 Hi 4 lS [3 0CL Ber. C 71.19, H 4.65.- 
GeL » 71.80, » 4.48.. 

Die obige Diazoverbindung wurde mit |^-Naphthodisuifosäure (G) 
gekuppelt; durch Aiissalzen schied sieh ein dunkelroter Farbstoff aus, 
der Seide, AAolie und Baumwolle dunkelrot fäi'hte. Es ist das Di- 
natriumsalz der 2">Stilhazol-o-azo-fi-naplithol-disiilfosaure. 

0.1309 g Sbst: 0.0321 g Na 3 S 04 . 

Os-iHisNsSsOrlSW Ber. Na 8.3. Gef. Na 7.95., 

Salz saures Salz des 2 '-^Stilbazol-o-azo-resorcins; die 
obige Diazolösung wurde mit Eesorcin in alkalischer Lösung ge- 
]<uppelt. Nach einiger Zeit wuirde die Lösung mit Salzsäure ange¬ 
säuert, worauf sich der Farbstoff abschied. Er wairde aus verdünntem 
' Alkohol umkrystallisiert. 

0.1552 g Sbst: 0.3671 g GO 3 , 0.0632 g H 2 0. 

C 19 H 16 N 3 O 2 C]. Ber. C 64.50, H 4.56. 

Gef. » 64.49, » 4 50. 

, Der, Farbstoff ist in Wasser löslich;, seine Lösung färbt Seide gelb^ 

,, Wolle und Baumwolle, gelbbraun. 

'Natriumsalz des , j'-Stilbazoi-o-azo-nitrO'-ö-naphthole, 
(para); das a-p-Nitronaphthol wmrde in Natronlauge gelöst und die 
obige Diazolösung unter Ilmrühren hineingegossen. Nach einigem. 
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Stehen schied sich der Farbstoff aus. Seine Lösung färbte Seide 
gelb^ Wolle und Baumwolle dnnkelgelb. 

0,1552 g Sbst.: 0.0028 g KaS 04 . 

C 23 Hi 5 N 4 03 Na. Ber. Na 5.52. Gef. Na o.oo. 

Natrium salz der /-StilbazoLo-azo-i^-naphthol-moiiO“ 
sulfosäure (Schäffersche Säure); der Farbstoff schied sich in roten 
Flocken ab und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Seine Lösung 
färbt Seide, Wolle und gebeizte Baumwolle gelbbraun. 

0.132 g Sbst: 0.0217 g Na 2 S 04 . 

C23Hj6N3S04Na. Ber. Na 5.10. Gef. Na 5.33. 

Natriumsalz des Stilbazol-o-azo-Ci:-iiaphthois, aus der 
obigen Diazolösung und ß-Naphthol in Natronlauge. Der Farbstoff 
schied sich nach kurzer Zeit in Blättchen ab. Seine Lösung farljt 
Seide wie Wolle hellgelb. 

0.1222 g Sbst: 0.0231 g NaS 04 . 

C23Hi7N3 0Na. Ber. Na 6.17. Gef. Na 6.24. 

N at ri u m s a 1 z der y-Stilbazol-o-azo-u-naphtol-mono- 
sulfo säure; aus der obigen Diazolösung und a-Naphthol-monosuIfo- 
säure in. Natronlauge. Gelber Farbstoff, 

0.1235 g Sbst: 0.0201 g Na 2 S 04 . 

CosHicNsSOiNa. Ber. Na 5.1, Gef. Na 5,28. 


701. AL Faworsky und I. Borgmann: Zur Frage üfcer 
isomere Umwandlungen. 

(Eingegangen am 25. Noyember 1907.). 

Über Methyien-cyciohexan. 

Die Reaktionen (ilrignards, einerseits und die Versuchsbediii- 
gungen andererseits, w'elche Sabatier zur Reduktion von aroma¬ 
tischen Yerbindungen zu hexahydroaromatischen ausgearheitet hatten, 
haben ein w^eites Feld von üntersuchungen im Grebiet der Terpene 
und der ihnen verwandten Yerbindungen eröffnet und eine Reihe von 
Arbeiten hervorgerufen, welche die Aufklärung der Konstitution der¬ 
artiger Yerbindungen zum Zweck hatten. Zu denselben geboren unter 
anderen die Üntersuchungen über die Konstitution der Kohlenwasser¬ 
stoffe Gr Hi 2 mit einem sechsgliederigen Kohlenstoff ring (die Hepta- 
naphthylene). Die vorliegende Untersuchung betrifft einen dieser 
KohlenW'^sserstoHe, nämlich das Methylen-cyclo hex an, und zeigt 
unter anderem, wie vorsichtig man bei der Lösung von Fragen über die 
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Konstitution Ton Reaktionsprodukten sogar in dem Falle sein muß, 
wenn die Konstitution des syntketischen Ausgangsmaterials keine 
Zweifel erregt. Beim Übergang von gesättigten Yerbindiingen zu un¬ 
gesättigten oder bei dem umgekehrten Übergang kann man über die 
Konstitution der sich bildenden Produkte nur in dem Falle TÖliige 
Gewißheit haben, wenn nach einer allseitigen Untersuchung ihrer 
Bildungsreaktion die Möglichkeit isomerer Umwandlungen Tollkommeii 
ausgeschlossen ist. Die Oxydationsmethode -welche vom verstorbenen 
6, Wagner ausgearbeitet war, ist bis jetzt die einzige, welche rich¬ 
tige Schlußfolgerungen ermöglicht, sie ist aber leider keine quantitative 
Methode und beivahrt deshalb in einzelnen Fällen auch nicht vor 
Irrtum eni. 

Theoretisch sind vier Kohlenwasserstoffe von der ZiisammensetzuDg 
CbHig mit einem seclisgiiederigen Ringe möglich: 

CHs CH 2 CH CHs 

cHskJcH cH'L^chs CH2L Jca Jca ■ 

C.CHa CH.CHs CH.GHa C;CH, 

Yon diesen vier Isomeren ist die Konstitution des ersten und des 
dritten mehr oder weniger sicher festgestellt, das zweite Isomere ist 
nur im Gemisch mit dem ersten dargestellt worden; was das vierte 
Isomere, das Methylencyclohexan, betrifft, so ist dasselbe zwar von 
Sabatier, Y^allach, sowie Zelinsky und Gutt beschrieben, aber, wie 
aus den unten mitgeteilten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, bis 
jetzt noch nicht in reinem Zustande abgeschieden, vielmehr in den er¬ 
wähnten Arbeiten nur im Gemisch mit dem ersten Isomeren, dem 
MethylcycIohexen-l.S, erhalten worden. 

Als Allsgangsmaterial zur Darstellung des Kohlen-wasserstoffes 
diente bei unseren Yersiichen das nach Sabatier durch Reduktion von 
Phenol dargestelite Cyclohexanol. Eine Abweichung von dem Ver¬ 
fahren von Sabatier bestand nur darin, daß anstatt von molekiilarem 
Nickel nickelierter Asbest angevrandt wmrde. Das Reaktionsprodukt 
Wurde zur Abscheidung des Phenols mit Wasserdampf über Alkali 
abdestilliert; die Ausbeute des auf diese Weise abgeschiedenen Roh¬ 
produktes betrug nach einer einmaligen Hydrogenisation 75—78 ^/o. 

Um das Reaktionsprodnkt vom Keton zu befreien, mußte eine 
nochmalige Hydrogenisation vorgenommen werden, -worauf das Cyclo- 
hexanoi bei 16U siedete, bei + 20^ schmolz und mit Semicarbazid 
keine Ketonreaktion gab. Durch Erhitzen au! 100° mit einer bei 0° 
gesättigten, wäßrigen Bromwasserstofflösung wmrde der Alkohol in das 
entsprechende Bromid iibergefiihrt, das unter gewölmlichem Druck 
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t}ei 163—165.5® ohne Zersetzung siedete und das spez. Gewicht do = 
1.3604 hatte. 

Aus dem erhaltenen Bromid wurde nacli Grignard das Cydo¬ 
li exyl ca r bin ol dai’gestelit, zu welchem Zweck das Bromid in Gegen- 
xvart TOii Äther mit Magnesium und darauf mit trocknem Oxymethylen 
behandeit wurde. Die Ausbeuten an Alkohol waren, wie es oft l)ei 
den Reaktionen von Grignard beobachtet wird, schwankend; die 
beste erhaltene Ausbeute betrug 70 ®/o der theoretischen. Das auf 
diese Weise erhaltene Cyclohexylcarbinol siedete unter einem Druck 
von 784 mm bei 184—186®. Sei spez. Gewicht war do = 0.9445. 

0.2948 g Sbst.: 0.7937 g CO 2 , 0.2948 g H 3 O. — 0.2291 g Sbst.: 0.6170 g 
CO 2 , 0.2581 g H 2 O. 

CtHmO. Ber. G 73.68, H 12.28. 

Gef. » 73.40, 73.45, » 12.43, 12.51. 

Das Eefraktionsäquivalent wurde gleicli 33.37 gefunden; das theoretisch 
berechnete RefraktionsäC|iiivalent beträgt 33.74. 

Der Essigsäureester des Cyclohexjdcarbiiiols, durch Erhitzen des 
Alkohols mit Essigsäureanhydrid dargestellt, siedete hei 199 —20P unter 
740 mm Druck. 


Methy len-cy ciohexan. 

Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes wurde Gyclohexyl- 
carbinol durch Behandlung mit gesättigtem Jodwasserstoff zunächst bei 
0®, schließlich unter Erwärmen auf dem Wasserbade in das ent¬ 
sprechende Jodid ■übergeführt. Das letztere siedete unter 28 mm Druck 
bei 102—104®, unter 743 mm Druck bei 213® und hatte das spez. Ge¬ 
wicht dS = 1.555. 

Unter den von Butlerow angegebenen Bedingungen wurde das 
Jodid darauf mit alkoholischer Kalilösung bearbeitet. Auf 90 g des 
Jodids wurden 110 g Ätzkaii und 150 g Alkohol genommen. Die Rediik" 
tionsprodukte wurden von der Kalilösung abdestiiliert, das alkoholische 
Destillat mit einem großen Über.sehuß von Wasser verdünnt, die obere 
Schicht mittels einer Pipette abgehoben, mit Calciumchlorid getrocknet 
und fraktioniert 5 wobei schließlich 20 g einer bei 102—103® unter 
einem Druck von 760 mm siedenden Fraktion, eine bei 170“~180® 
siedende Fraktion, welche den gemischten Äther cles Cyclohexyl- 
carbinols und des Äthylalkohols enthielt, und eine unbedeutende 
Menge Zwischenprodukte ausgeschiedeu wmrden. Die Ausbeute an 
Kohlenwasserstoff betrug 51 ®/o. Bei einem zweiten Yersnch mit 
184 g des Jodids wuirden 52 g des Kohlenwasserstoffs erhalten, was 
einer Ausbeute von 62 ®/o entspricht. 
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0.2323 g Sbst.: 0.7437 g COo, 0.2630 g H 2 O. — 0.2715 g Sbst.: 0.8661 g. 
0:h, 0.3081 g H 2 O. 

C 7 H 12 . Ber. G 87.41, H 12.59. 

Gei. » S7.34, 87.05, » 12.67, 12.70. 

Die Bestinimimg des spez. Gewielites gab d^ == 0.8184. 

DampMiclite nach V. Meyer: 48.41. Ber. für CrHi^: 48.0. 

Eelraktionsrujuivalent; 32.01, ber. 30.12. 

B, b. das gefirndene ilefraktioTi.sriquivalent betrug 1.89 melir als 
das berecbnete, Avas au! da.s Yorbanden.sem einer Boppelbindiing bin- 
•\veist. 

All! Grund der Biidiingsreaktiou iiuiß der erhaltene Kohlen** 
Wasserstoff die Konstitution de.s Metliylen-cyclohexans haben. 

OIK CH. 

>CH2 ' 

OH.CH 2 J CrCIB 

Die Reaktionen des Kohlenwasserstoffes und die JKgenseliafteii 
seiner Derivate bestätigen vollkoiunieii diese Konstitution. 

Bei der Behandlung der mit einer Koclisalzkältemischung abge- 
küblten ätherischen Lösung des Kohlenwasserstoffs mit Brom wurde 
das entsprechende Bromid C 7 H 12 Bro erhalten. Nach der fraktionierten 
Destillation siedete das Bromid unter einem Druck von 27 nnu bei 
121.5—123®. Die Ausbeute betrug 88 ®/o der tlieoretischeu. 

0.2748 g Sbst.: 0.4028 g AgBr. — 0.1879 g Sbst.: 0.2741 g AgBr, 

” CrHi.Br.. BeV. Br 62.47. Gef. Br 62.38, 62.08. 

Das spez. Gew. betrug = 1.7156. 

Zur Bestimmung der Konstitution des Broniids und foigiich 
aiicb. des ihm entsprechenden Koblenivasserstoffs, wurde das Bromid 
mit einer 10-proz. wäßrigen Kaliumcarbonatlösimg unter Erwärmen 
au! 75*^ und sorgfältigem Umscbtittehi verseift. Kacli einem Erwärmen 
w'ährend einer Woche enthielten die mittels Äther extrabierteii Yer- 
seiiungsprodukte noch Brom und gaben bei der Destillation unter 
eiaein Druck von IcS mm eine bei 95—125® siedende Fraktion und 
einen Rückstand, der bei der weiteren Destillation im Kübler zu Kry- 
staiien erstarrte. Die flüssige Fraktion, welche das Bromid enthielt, 
wurde nicht weiter untersucht; der krystallinische Rückstand wurde 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Alkohol 
nncl'Äther in gut ausgebildeten Krystalitafeln mit dem Schmp. 7l3® er¬ 
halten, und erwies sich als das dem Methyleiicyciohexan entsprechende 
piiinär^teriiäre\a-,GlykoL' 

:''D.158ö'g''''Sbst.:D.3 g COo, 0.1556 g H 2 O. — 0.1599 g Shst: 0.3799 g 
Gl)3,v0.1555,g'H2a ’ 
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G 7 H 14 O 2 . Ber. C G4.61, H 10.78. 

Gef. » 64.57, 64.78, » 11.02, 10.88. 

Die .KoDstitiition des Glykols als eines «-primär-tertiären Äiko-: 
liols wird diircli eine Umwandlung in einen Aldehyd beim Erhitzen 
mit einer 1-proz. wäBrigen Schwefelsäure bewiesen. Der Aldehyd 
konnte auch unmittelbar aus dem Bromid nach Eitekow^) durch 

Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd erhalten werden. Diese Ergeb¬ 
nisse führten zu dem Schlüsse, daß der durch Einwirkung Ton alko¬ 
holischer Kalilösiing auf das Jodid des Cyclohexylcarbinols erhaltene 
Kohlenwasserstoff in der Tat Methyiencyclohexan ist; die Bildung des 
Dibromids, des Glykols und des Aldehyds kann dementsprechend 
durch die folgenden Gleichnngen aiisgedrückt werden. 

CHs CH. 

~ CHA JcHa ’ 

C CBr 

GH. CH. Br 


CH.' 

CH.l 


GH. 

"'^CH. 

^^CH. 
CBr 
CH. Br 


-H 2 H3O = 


CH. 

cHsLJcHj 

G(OH) 

CHsCOH) 


2HBr: 


CHa CHs 

CHA^CHa ’ CHsAJcH. ■ 
C(OH) CH 

ca (OH) COH 


Zur weiteren Charakterisierung des Methylencyclohexans wurde 
das ihm entsprechende Chlornitrosit dargestellt und der Kohlen¬ 
wasserstoff der Oxydation mit einer 1-proz. Kaliumpermanganatlösung 
luiterworfen. 

Auf 2 YoL (2.5 g) des Kohlenwasserstoffs wuirden 17 YoL rauchende 
Salzsäure und 5 YoL Y^asser genommen; das Gemisch 'wurde mit Eis¬ 
wasser abgekühlt und unter fortwährendem Umschütteln allmählich 
Katriumnitrit bis zum Erscheinen eines nicht mehr Tersch'windenden 
Geruchs nach Mtrosylchlorid zugegeben. Dabei wurde eine weiße 
(schwach bläuliche) krystallinische Masse erhalten, weiche, nach dem 
Waschen auf einem Bü ebner sehen Trichter mit einer schwachen 
Katriumcarhonatiösiing und darauf mit Wasser, zunächst aus einem 
Gemisch von Benzol mit Äther und dann aus reinem Benzol umkry- 
stallisiert und dabei in Form von farblosen, tafelförmigen Krystahen 


Joiirn. Euss. PhTS.-chem. Ges. 10, 229. 
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•erliaiteii wurde. Die Krystalle schmolzea beim langsamen ErMtzeii 
^bei 118-'; beim rasclien Erhitzen stieg der Schmelzpunkt bis 145®. 
•Sofort nach dem Schmelzen wurde eine stürmische Gasentwicklung 
iiiicl eine TÖiiige Zersetzung der Substanz beobachtet. 

0.5341 g Sbst.i 0.4763g AgCl. —;0.1496g Sbst: 0.1330g AgCl — 0.2504 g 
Sbst. (nach Dumas): 19.7 ccm N (20.5®, 760 mm). — 0.2733 g Sbst. (nach 
Dumas): 21.3 ccm N (19.5®, 766 mm). 

CtHisNOCL Ber. CI 21.92, IT 8.69. 

Gef. » 22.04, 21.98, 8.98, 9.00. 

Durch Einwirkung yon Piperidin auf das Chlornitrosit wurde das Pipe- 
ridid, Oh 1412 ^ 0 .ITC 5 H 10 , erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus Al¬ 
kohol bei 127.5—128® schmolz. 

Die Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit 1-proz. Kalium¬ 
permanganatlösung gab eine gute Ausbeute des oben beschriebenen 
primär-tertiären «-Glykols, Es wmrden 7 g des Kohlenwasserstoffs 
•der Oxydation unterworfen. Die Menge des Kaliumpermanganats w'ar 
so berechnet, daß auf 1 Mol. des Kohlenw^asserstoffs 1 Atom wirkenden 
Sauerstoffs kam. Die Oxydation wurde langsam, unter Abkühlung 
.mit Eiswmsser vollzogen. Nach Beendigung der Oxydation wurden bei 
der Destillation mit Wasserdampf keine flüchtigen, in Wasser unlös¬ 
lichen Produkte erhalten. Die Oxyde des Mangans wurden mittels eines 
Büchnersehen Trichters abfiltriert und mit heißem Wasser gewaschen. 
Das Filtrat und das W^aschwasser wurden mit Äther extrahiert; nach 
Ab destillieren des Äthers wmrde der Rückstand in eine Krystallisations- 
scbale gebracht und schied dann sehr gut ausgebildete Kry stalle vom 
Schmp. 76.5® aus. Im ganzen wmrden 7 g des Glykols erhalten, w^as 
•einer Ausbeute von 74 ®/o entspricht. Augenscheinlich ist es das oben 
beschriebene primär-tertiäre «-Glykol, das beim Erw^ärmen mit ver¬ 
dünnter Schwefelsäure den entsprechenden Aldehyd bildet. Das Glykol 
ist ebenfalls von Wallach^) erhalten xmd beschrieben und auch in 
den Aldehyd übergeführt worden. Nach dem Extrahieren des Glykols 
wurde die 'wäßrige Losung der Oxydationsprodukte durch Abdampfen 
konzentriert, mit überschüssiger Sch'wefelsäure angesäuert und ■wiedermii 
mit Äther extrahiert. Aus dem ätherischen Auszüge -wurden 0.15 g 
■einer krystailinischeii Säure mit dem Schmp. 140—147® erhalten; nacli 
dem Waschen mit Alkohol und Umkrystallisieren schmolz dieselbe 
bei 149®, entsprach also ihrem Schmelzpunkt nach der Adipinsäure. 

Die ümivandlung des Methylen-cyclohexans in Methyl- 
cyclohexen-1.2. 

Cyclohexyicarbiiiol hat eine dem Isobutylalkohol und den dem¬ 
selben entsprechenden primären Alkoholen analoge Konstitution, Bei 


0 Aim. d. Ghem. 347, 33L 
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der umiiittelbaren. Abspaltung yoh 'W'asser, z. B. ciurcli Emwirlviiüg-, 
von Schwefelsäure oder Zinkchlörid, werden bekanntlicli aus Isobutyl-- 
alkohol außer dem normalen. Reaktionsprodiikt, dem Isobutylen, aiicL 
noch die isomeren Kohlenwasserstoffe Pseudobutylen und Äthyläthylen 
gebildet. Bei der Abspaltung von Jodwasserstoff mittels alkoholischer* 
Kaiilösiing bildet sich aus dem Isobutyliodid, soweit bis jetzt bekannt 
ist, ausschließlich das normale Eeaktionsprodukt Isobutylen. Ange¬ 
sichts der er^vähnten Analogie konnte man bei der Bearbeitung des 
Jodids des Cyclohexylcarbinols mit alkoholischer Kaiilösiing die Bil¬ 
dung des Methylencyclohexans erwarten, bei der direkten Abspaltung, 
von Wasser aus dem Cyclohexylcarbinol aber die Bildung eines Ge¬ 
misches von isomeren Kohlenw^asserstoffen und unter anderen des Cycio- 
heptylens, -welches dem Pseudobutylen bei der Reaktion des Isobutyl- 
alkohols entspricht. Um die Möglichkeit zu haben, dieses Gemisch 
isomerer Kohlenwasserstoffe näher zu untersuchen, stellten wir zu¬ 
nächst durch Einwirkung von alkoholischer Kaiilösimg auf das Jo¬ 
did des Cyclohexylcarbinols das Methylencyclohexan dar. Unterdessen 
hatten Zelinsky und Gutt^), Sahatier-) und darauf "Wallach^) 
Angaben über Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C 7 H 13 
verschiedener Darstellung veröffentlicht. Sabatier, sowie Zelinsky 
und 6 ntt hatten ihn aus demselben Cyclohexylcarbinol dargestellt,, 
aus dem wir das Methylencyclohexan erhielten, W^allach durch Zer¬ 
setzung der Cyclohexenessigsäure; Sabatier, der den Kohlenwasser¬ 
stoff durch Einwirkung von Zinkchlorid auf den Alkohol erhielt, gibt 
den Sdp. 105® an, spricht sich über dessen Struktur nicht aus und; 
hatte augenscheinlich, nach dem Charakter dieser Reaktion zu urteilen,, 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen in Händen. Zelinsky und G utt 
beschreiben in ihrer ersten Mitteilung unter dem Namen Methylen- 
cyclohexan einen bei 110® siedenden Kohlenwmsserstoif, den sie durch 
Einwirkung von Chinolin auf das Jodid des Cyclohexyicarhinols er¬ 
hielten. iValiacli gibt für seinen Kohleinvasserstoff den Sdp. 106®' 
an und halt ihn ebenfalls, auf Grund einer Reihe von Derivaten, für 
Methylencyclohexan. Die angegebenen Siedepunkte des Kohlenwasser¬ 
stoffs sind von dem von uns für Methylencyclohexan gefundenen ver¬ 
schieden, Eine besonders starke Abweichung zeigt der Kohlenwmsser- 
stof! von Zelinsky und Gutt, der nach seiner Siedetemperatur genau 
dem von Marko wni ko w^^) beschriebenen Methyl-cyclo hexen-1.2’ 
entspricht. Infolgedessen konnte vermutet w'erden,* daß dieser Kohlen- 
w^asserstoff von Zelinsky und Gutt nichts anderes als das Methyl- 

Journ. Eiiss. Phys.-Ghem. Ges. 38, 476, 1062, 1289. 

») Compt. rend. 113, 844. ») Ann. d. Chem. 347, 329. 

Journ. Euss. Phys.-chein, Ges. 30, 58. 
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rcycloliexen~L2 ist und sich bei der Einwirkung von ChiiioUn auf das 
Jodid des Cycloliexylcarbinois als Resultat einer isomeren. Umwand“ 
iung des Methylcyclohexens bildet. Diese Umwandlung konnte ent¬ 
weder unter Einfluß des Chinolins oder auch des bei der Reaktion 
sich bildenden Chinolinjodhydrats vor sieb gehen. 

Der direkte Versuch zeigte, daß unser Methylencyciohexan mit 
dem Sdp. 102—103^ beim Kochen mit reinem Chinolin unTerändert 
bleibt. 

10 g des Kohlenwasserstoffes wurden in 50 g Cbinoiin gelöst und an 
emem Rücküiißkühler erhitzt. Die Temperatur der siedenden Flüssigkeit be¬ 
trug 145°. Bei' aus der Lösung wieder ausgeschiedene Kohlenwasserstoff 
siedete bei 102—lOS'l 

Beim Erhitzen aber mit Chinolin, welches Ohinoliniodhydrnt 
enthält, ivird Metbyleiicyclohexaii mit Leichtigkeit in Methyl-cyclo- 
hexeii-1.2 unigewandelt. Es wurden 90 g Chinolin, 35 g Chinolin- 
Jodhyclrat und 15 g Methyiencycloliexan mit dem Sdp, 102 —103*^ in 
Arbeit genommen. Das Chemisch wurde ivähreod 3 Stunden am Rück- 
fiußkühler erhitzt. Die Temperatur des siedenden Gemisches betrug 
140°, Der Kohlenwasserstoff wmrde sodann abdestilliert, mit ver¬ 
dünnter Salzsäure gewaschen, mit Calciiimcblorid getrocknet und über 
Katriiiiii bei einem Druck von 748 mm destilliert, wobei folgende 
Fraktionen erhalten wurden: 

1. 105.5—108° ....3g 

2. 108 —110.5° .... 11 ». 

Eine nochmalige Destiiiation der zweiten Fraktion gab: 

1. 107.5—108° ...,1g 

2. 108 —109.5°.... 3 » 

3. 109.5—110° . . . , 7 ». 

Die Fraktion 109,5—110° wurde in das Chlornitrosit nach Mar- 
kownikows Angaben übergelührt, das erhaltene Produkt auf einer 
porösen Tonplatte abgesaugt und zuerst aus einem Gemisch von Äther 
niit Benzol, dann aus Ligroin umkrystalHsiert. Die erhaltenen farb¬ 
losen, tafelförmigen Krystalle fingen bei der Schmeizpunktsbestimmiing 
an, bei 94,5° zusammen zu backen, schmolzen rasch hei 97.5° und 
zersetzten sich unter Gasentwicklung hei 115°. 

0.1280 g Sbst.: 0.1144 g AgCl. — 0.1621 g Sbst.: 0.1430 g AgCL 
CtHxsNOCL Ber. Ci 21.92. Gei CI 22.10, 21.81. 

Da MarfcO:Wnikow, das Chlornitrosit des Methylcyclohexens-1.2 
.als einen■ höchst anbeständigen Körper ohne konstanten Schmelzpunkt 
/'beschreibt, mußte derselbe speziell bereitet werden,, um ihn mit dem 
" '•■'Chlornitrosit'vergleichen,,, zu .können, w^eiehes wir ans dem durch'Ein- 
wirkung .■ 'eiö'eS ': Gemisches vom Chinolin mit Chinolinjodhydrat auf 
;« „Methylencyciohexen dargestellten ' Kohlenw^asserstol! erhielten. Zu 
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diesem Z^vecke wurde das Metbylcyciohexen^l.^ durch Erhitzen -voh 
M ethyl-(l)“Cyciohexenol-(l) mit einer %väßrigeri Oxalsäurelösung dar¬ 
gestellt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff siedete bei 11 0.5*—111.5*’ 
imd 770 mm Eruck. Nach Markownikow mit NitrosylcMorid be¬ 
handelt, gab er ein Chlornitrosit, das nach seinem bei 97.5° liegenden 
Schmelzpunkt und seinem Äußeren mit unserem oben beschriebenen 
Chlornitrosit volilcommen identisch war. 

0.1668 g Sbst: 0.1463 g AgCL — 0.1657 g Shst: 0.1459 g AgCL — 
0.2617 g Sbst: 20.4 ccm N (25°, 760 mm). 

C 7 H 12 NOCL Ber. CI 21.92, N 8.69. 

Gel. » 21.69, 21.78, » 8.70. 

Nach diesen Angaben sind beide Ghlornitrosite, uämiich das dem 
MethyIcyclohexen-1.2 und das dem Kohlenwasserstoff, welcher als 
Isomerisationsprodukt des Methylcyclohexans gebildet wird, entspre¬ 
chende, identisch, und folglich müssen die beiden Kohlenwasserstoffe, 
also auch der Kohlenwasserstoff von Zeiiiisky und Gutt, identisch 
sein. In der Absicht, Methylencyclohexaii darzustellen, bearbeiteten 
Z e 1 i n s k y und 61111 das Jodid des Cyclohexylcarbin ols mit Chinolin, 
und hielten das unter diesen Bedingungen sich bildende Methylcyclo- 
hexen- 1.2 für den von ihnen erwarteten Kohlenwasserstoff. Was den 
Mechanismus der Umwandlung des Methylencyciohexans in Methyi- 
. cyclohexen- 1.2 betrifft, welche bei dessen Erhitzen mit einem Gemisch 
von Chinolin mit Chmolinjodhydrat und auch bei der Reaktion des 
Chinolins mit dem Jodid des Cyciohexylcarbinol ein tritt, so läßt sich 
derselbe nach unserer Ansicht folgendermaßen auffassen. Das Me¬ 
thylen cyclohexan kann, als ein zu Additionsreaktionen befähigter, un¬ 
gesättigter Kohlenwasserstoff, dem Chinolinsalz, als einer verhältnis¬ 
mäßig unbeständigen Yerbinclung, die Elemente des Jodwasserstoffs 
entziehen, unter Bildung des Jodids des tertiären Methylcyclohexanols, 
welches seinerseits an das freie Chinolin Jodwasserstoff abgibt, wobei 
daun schließlich 1.2-Methylcyclohexen gebildet wird: 

CH. OH. CH2 

GHs-^JCH, ^ ^ CHsLJcH ■ 

C:CH, GJ.CHs C.CHs 

Diese Umwandlung muß umkehrbar sein, wenn man analoge 
Fälle von isomeren Umwandlungen, welche in unserem Laboratorium 
untersucht wurden, berücksichtigt, und kann außerdem auch noch 
weiter gehen, so daß die Möglichkeit nicht ausgeschiossen ist, daß in 
«dem resultierenden Gemisch der Kohlenw^asserstoffe C 7 H 12 nicht nur 
Methylencyclohexan und Methylcyclohexen- 1 . 2 , sondern auch die bei¬ 
den anderen Isomeren, die Methyicyelohexene-2.3 und -3.4 vorhanden 
«sind. 
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Die ^feiigeii der aiidereii Isomeren, außer dem unter' diesen Bedia- 
giiage'ii am meisten beständigen MetliylcycIoIiexeii-l,*2, erwiesen sieb 
aber als so iiribedeutencl. daß sie diircli fraktionierte Destillation aus- 
der Terhäitnismäßig geringen Menge des Yerf'ägbaren Materials iiiciit 
abgeschieden werden koimten. So konnten z, B. nach dem Erhitzen 
von 20 g des bei 110® siedenden MetliylcTcloliexens-l,2 mit einem De- 
miscli von C/liinoliii mit Cliinolinjodliydrat durch wuederliolte Fraktionie¬ 
rung nur 0.5 g einer bei 105—108® siedenden Fraktion, weiche augen¬ 
scheinlich das Methylencydollexan enthielt, abgeschieden werden^ 
Dabei muß bemerkt werden, daß bei der Annahme des erwdihnten 
Iteaktionsiiieciianismus, der Terlauf der isomeren ümwandiuiig des- 
Methvdency clohex ans eine große Ähnlichkeit mit der Dleichgewichts- 
isomerie aufw eist, ■welclie beim Erhitzen der BromhydrineO beobachtet 
wird, denn auch hier kann man die isomere Umwandlung auf die Ab¬ 
spaltung der Elemente tob Jodwasserstoff aus dem Joclhydrin und 
deren Wiederaulagerimg in verscliiedenen Richtungen ziirückführen. 
Der Uiitersckied besteht nur darin, daß bei den ßromhydrinen die- 
Zersetzung durch die hohe Temperatur und die Gegenwart von Brom¬ 
wasserstof! als Katalysator hervorgerufen wdrd, hier aber die Wirkung 
des Broiinvasserstoffs dem Chinolin zukommt. Die Analogie erscheint 
noch größer bei der Annahme, daß das CHnolinjodhydrat in einer 
Lösung von Oliiiioliii bei 145® zum Teil in Chinolin und Jodwmsser- 
Stof! dissoziiert ist. 

Bei der Behandlung des Jodides des Cyclohexylcarldnols mit einer 
alkoholischen Kalilösung auf dem Wasserbade wird folglich das bei 
102—103® (korrigiert) siedende Methylencjclohexan gebildet; bei der 
Behandlimg desselben Jodides mit Chinolin werden, statt des Methylen- 
cyclohexaiLS, die Produkte seiner isomeren ümw'andlimgen, und zw^ar 
zum größten Teil das Methyicyclohexen-l*2, erhalten. 

Wie oben eiwvähnt, hat Wallach unter dem Namen des Me- 
tliylencyclohexans einen Kohlenwmsserstoff beschrieben, den er durch 
Zersetzung der Cyciohexanessigsäure erhielt. Wallach gibt den 
Siedepunkt zu 105—106® an. Derselbe Kohlenwasserstoff mit dem 
Sdp. 106^—107® wurde auch von Zelinsky und Gutt beobachtet. Durcli 
Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kaliumpermanganat erhielt Wal¬ 
lach mit einer Ausbeute von 50 ®/o das bei 7G® schmelzende primär- 
tertiäre ci“Giykoi — dasselbe, welches wir mit einer Ausbeute von 
74®/o durch Oxydation unseres bei 102—103® siedenden Methylen- 
cyclohexans gew'onnen haben. ■ 

Andere Oxydationsprodiikte gibt Wallach nicht an. Zelinsky 
und,'Glitt erhielten bei der' Oxydation ihres Kohlenwasserstoffs außer 

■b Joiirn. d.,''Russ.'pliys.-chom, Ges 39, 469; „Ann. d. Chem. 354,'325*. 
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dem (Tiykol iiocli Cyclohexanon und ^-Acetylvaleriaiisäiire, Welche 
Ivonstitiitioii köiinien niiB. diese Kolilemvasserstoife haben? Schon ihre 
Oxydationsprodokte weisen darauf hin, daß die Kohlenwasserstoffe 
aus einem Gemisch des bei 102—103° siedenden Methylency clohex ans 
lind des bei 110—IIP siedenden Methylcyclohexens-1.2 bestehen 
(möglicherweise mit einer geringen Beimengung der andern Isoiiieren). 
Das erstere gibt bei der Oxydation hauptsächlich das primär-tertiäre 
ß-Glykol, das zweite — die Yon Zelinsky und Gutt erhaltene d~ 
Acetylvaleriansäure. Daß der bei 105—106° siedende Kohlenwasser¬ 
stoff aus einem Gemisch von Isomeren besteht, geht auch aus seiner 
Eildungsweise hervor. Beim Erhitzen zersetzt sich die Cycloliexen- 
essigsäure selbstverständlich nicht auf einmal, sondern mir ailmäliiidi; 
das sich bildende Methylencyclohexan wird zum Teil Elemente der 
Säure, unter Bildung eines Esters, addieren und der Ester in Gegen¬ 
wart von freier Säure sich wiederum zersetzen, wobei sich vor allem 
das Methylcyclohexeu-1.2 bilden muß. Dieses Zersetzen folgt aus 
den Versuchen von D. Konowalow^), nach denen Trimethyläthyleii 
mit Essigsäure einen Ester bildet, ^velcher in Gegenwart von über- 
schüßiger freier Säure eine Zersetzung in Kohlenwasserstoff und Säure 
erleidet, und auch aus den Versuchen von Zelinsky und Zelikow"'^) 
über die Zersetzung der Ester in Gegenw^art freier Sauren. Die Be-* 
dingungen, -svelche Zelinsky und Gutt für die Darstellung des bei 
106—107° siedenden Kohlenwasserstoffs aus der Cyclohexenessigsäure 
angeben, können als Bestätigung des Gesagten dienen. Wenn man 
nämlich die Säure in zugeschmolzenen Eöhren bei 300° zersetzt, wird 
nach ihren Angaben ein Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 110°, d. h. 
das Methylcyclohexen-1.2, erhalten. In diesem Falle bleibt das sich 
bildende Methylencyclohexan in Berührung mit der noch unzersetzteii 
Säure und erleidet eine vollständige oder beinahe vollständige isomere 
Umwandlung, Bei der Zersetzung der Cyclohexenessigsäure durch 
Erhitzen in einem offenen Gefäß erhielten sie^), ebenso wie auch 
Wallach, den bei 106—107° siedenden Kohlenwasserstoff, den sie 
als Methylencyclohexan ansahen. Augenscheinlich findet auch unter 
diesen Bedingungen eine isomere Umwandlung statt, dieselbe kann 
aber isicht “weit gehen, denn das sich zunächst bildende Methylen¬ 
cyclohexan entweicht zu einem großen Teil aus der Reaktionssphäre 
der Säure. Infolgedessen erhält man dabei ein Gemisch isomerer 


0 deurn. Russ. Phys.-chem. Ges. 20, 594. 

Jq tim. Russ, Phys.-chera. Ges. 34, 721; man vergl. auch Wallach, 
Ann. d. Chem. 357, 71. 

Joura. Russ. Phys.-cliein. Ges. 38, 1062. 


Berichte ä. B. Chem. OeseBschaft Jahrg. 5XXX. 
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KolilenwasserstoHe mit einem entsprechenden Siedepunkte. Der Ver- 
lani der Umwandlung lälit .sich auf Grund des Gesagten iolgender- 
inaßen darstellen: 


GHs CHa OHa 

GH«'-CHa _ " UHa CHa^CHa 

CHak^^CHs “ CHaL^JcHs 

C: CH. CO OH CiCHa C:GH« 


4- Gr Hl,. CO OH 


CH« 

CH« 


CH« 

f == CrHii.C00H4- 

'^^O.CO.CrHiO.CHs 


CH« 

CHa 


GHa 

r'^CHa 

LJch' 

C.CH, 


.Daß diese Darsteliimg über den EealitioDSverlauf berechtigt ist, 
daß das Methylencjclohexan beim Erhitzen mit Säuren in der Tat 
eine isomere ünnvaiidlimg erleiden kann, beweist folgender direkter 
'Versuch. 

7 g Methyleiicvcioliexaii mit dem Sdp. 102—103^ wurden mit 20 g 
Benzoesäure im zugeschmolzeneu Kohr wTthrend 7 Stimdeii auf 170^^ erhitzt, 
die Benzoesäure darauf in überschüssiger 10-prozentiger Kalilauge gelöst 
und der Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf abdestiliiert. Dabei werden 5 g 
eines aus einem Kohlenwasserstoff bestehenden Kohproduktes erhalten, der, 
mit Calciumclilorid getrocknet, bei der Destillation über metallischem Na¬ 
trium Yollständig bei 107—110^^ -unter einem Druck von 765 mm überging. 
In einem andern Versuch wurden 4 g des bei 102—103® siedenden Koh-''^ 
lenwasserstoffs im ziigeschmolzenen Kohr mit 20 g Benzoesäure 6 Stunde n^ 
auf 150® erhitzt. Der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff gab hei der Destil^ 


lation folgende Fraktionen: 

L 104—107® ... ... 0.5 g. 
2. 107—110®.3 g, 


Aus den höheren Fraktionen wurde bei einer nochmaligen Destillation' 
ein Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 109® ausgeschieden, welcher das für Me- 
thylcyclohexeii-1.2 charakteristische, hei 97.5® schmelzende Chlornitrosit gab; 
das letztere wurde darauf in das ebenso charakteristische, ^ei 152® schmel¬ 
zende Piperidid übergeführt. 

All! Grund alles Gesagten ist hfethyiencyclohexan der bei 
102—108® siedende Kohlenwasserstoff, den wir aus dem Jodid des 
Cyclohexylcarbinols mittels alkoholischer Kalilösung erhielten. Bei 
dieser Darstellnngsweise erweist sich derselbe beständig, und das al¬ 
koholische Alkali hat auf den Kohlenwasserstoff keine isomerisierende 
Wirkung., " ''Wie■ uns ein spezieller Versuch gezeigt hat, bleibt derselbe 
'beim Erhitzen in,einem zugeschmolzenen. Röhr mit'alkoholischer Kali- 
ISsung auf 170®mnYerändert.' 

',''2um, Schluß',' einige Worte "über die Ansichten, weiche Zelinsky 
„und Gutt über die Konstitution unseres'Methyiencycloliexans geäußert 
haben. Dieselben halten unsern Kohlenwasserstoff für eine bicyclische 
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Yerljiiidiiiig, welclie man 1.3-Methylencycioliexan (Norcaron, Bicycio“ 
[0.1.4]-Iieptan) nennen könnte; als Metbylencycloliexaii sehen sie den 
bei 105—100.5'’' siedenden Kohlen^^asserstoli an, der nach Waliach 
beim Erhitzen der Gyciohexenessigsäure gebildet ^vird. .Beide Kohlen¬ 
wasserstoffe sind nach ihrer Ansicht xerschiedene, indmduelle Yer- 
l3indiingen, obgleich nach ihren eigenen Beobachtungen bei der Oxy¬ 
dation dieselben Produkte erhalten werden; das bei 76® schnoelzende 
primär-tertiäre Glykol, C'yclohexanon und d-Acetylvaleriansäure. Nach 
Zelinsky und Gutt unterscheiden sich beide Kohlenwasserstoffe 
außer durcli ihren Siedepunkt durch ihre xerscliiedene Beständigkeit 
heim Erhitzen, Der Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 102—103® bleibt 
beim Erhitzen auf 300® imTerändert, der bei 105—106® siedende Koh¬ 
lenwasserstoff ist unter diesen Bedingungen weniger beständig und er¬ 
leidet eine Umwandlung in das bei 110® siedende Methylcycioliexen-1.2, 
Zu diesem Schluß kommen Zelinsky und Gutt auf Grund der von 
ihnen gemachten Beobachtung, daß hei der Zersetzung der Cyclohexyl- 
essigsäure in einem offnen Gefäß der bei 105—106® siedende Kohlen- 
^vasserstoff erhalten wird, beim Zersetzen aber derselben Säure in zu¬ 
geschmolzenen Röhren hei 300® — der Kohlenwasserstoff mit dem 
Sdp. 110®. Als einen weiteren Beweis der AYrschiedenheit der beiden 
Kohlenwasserstoffe führen Zelinsky und Gutt die Umwandlung des 
bei 102—103® siedenden Kohlenwasserstoffs in den bei 105—*106® 
siedenden bei der Behandlung des ersteren mit Brom und des dabei 
entstehenden Dibromids mit Zinkstaub in alkoholischer Lösung an. Aus 
diesen Tatsachen wird die besprochene Annahme über die Natur der 
beiden Kohlenwasserstoffe gemacht. "Wir enthalten uns augenblicklich 
der Kritik dieser Auffassung, da wir nicht die Gewißheit haben, daß 
auch die genannten Verfasser ihre Ansicht weiterhin aufrecht erhalten 
werden. 

St. Petersburg, Chemisches Laboratorium der Universität, 4/17. 
November 1907. 


TO2. A. Hantzsch und Karl Scholtze: Über farbige und 
farblose Formen von Siibersalzen der Halogenplieiiole. 
(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Die soeben erschienene Arbeit von H, Ä. Torrey und W. H. 
Hunter^) über die roten und weißen Silbersaize des Tribromphenols 
nötigt uns zu der ßlgenden Veröffentlichung, wonach wir nicht nur 
im wesentlichen die Resultate der genannten Autoren erhalten, son- 

0 Biese Berichte 40, 4332 
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clerB aiicli nocli einige weitere Beobacbtaugen über diese verscbieden» 
farbigen Modifikationen Ton Silbersalzen gemacht haben. 

Was Torrey imd W. H. Hunter ebenso wie wir bei den Silber- 
salzen des gewöhnlichen Tribromphenols beobachtet haben, gilt auch noch 
für andere Polyhalogen-Phenole. Unsere systematische Untersuchung 
der Silbersalze von Phenolen hat Folgendes ergeben: Die Salze der 
haiogenfreien Phenole sind farblos, aber sehr leicht zersetzlich; mit 
Einführung imd zunehmender Zahl von Halogenen werden sie..bestän¬ 

diger, und die der Tri-, Tetra- und Pentahalogenphenole sind 
ebenso beständig wie Silberacetat. Merkwürdiger Weise existieren 
aber von einigen derselben farbige, und z^var gelbe bis orangerote 
Salze, die sich manchmal durch Wassergehalt von den farblosen Salzen 
unterscheiden, in einigen Fällen aber auch wasserfrei sind, und dann 
dieselbe Zusammensetzung wie die farblosen Salze besitzen. Die far¬ 
bigen Silbersalze sind die primären Formen; denn sie entstehen, so¬ 
bald sie überhaupt existieren, stets direkt diircb Fällung der Alkali¬ 
salze mit Siibernitrat; sind also auch, wie zu erwarten, zugleich die 
labilen Formen, denn sie lassen sich direkt in die farblosen Silber- 
salze umwandeln. Letztere sind als solche vollkommen stabil, lassen 
sich aber wieder dadurch, wenigstens partiell, in die farbigen Salze 
verwandeln, daß man sie aus Ammoniak- oder Fyridiuiösung durch 
vorsichtiges Ansäuern wieder ausfällt, wobei primär meist ein Gemisch 
von rotem und farblosem Salz erhalten wird. 

Die Umlagerung der farbigen Salze in die farblosen erfolgt meist 
nur, wie in vielen analogen Fällen, in feuchtem Zustande oder unter 
einer wohl als Lösungsmittel wirkenden Flüssigkeit, besonders von 
Alkohol. In vollkommen trocknem Zustande sind auch die farbigen 
Salze vollkommen beständig — eine Bestätigung der Tatsache, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit im festen Zustande häufig unmeßbar klein ist. 

Chemische Unterschiede zwischen den beiden »Modifikationeü« sind 
auch von uns nicht mit Sicherheit aufgefunden worden. Die farbigen und 
die farblosen Salze werden durch wäßriges Ammoniak farblos gelöst; 
beide werden durch trocknes Ammoniak io ein und dasselbe farblose 
Additionsprodukt verwandelt (z. ß. in das Salz CelL Br^0 Ag.(NH3)2). 
Hur, bei der'Alkylierung, die nach Torrey und Hunter ganz gleich¬ 
artig verläuft, konnte ein minimaler Unterschied wahrgenoinmen -werden,, 
der im experimentellen Teil besprochen werden wird. Jedenfalls sind 
aber die farbigen Salze nicht durch eine Yerunreinigursg (z. B* durch 
'Silberoxyd) ^gefärbt«, denn sie isomerisieren sich glatt "zu den farb¬ 
losen Salzen, w’as nicht eintreten könnte, wenn die Körperfarbe durch 
.eine Verunreinigung hervorgebracht wäre. 
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Bie gelben bis gelbroten Silbersaize sind also gesonderte »Modi¬ 
fikationen«. Die ürsacbe der Körperfarbe und damit ihrer Verschie¬ 
denheit von den norinaien, farblosen Siibersalzen mrd von Torrey 
lind Bl 11 nt er anf Striikturverscbiedenbeit zuritckgefübrt; die farbigen 

•GO 

Salze werden als Ghinoide mit der Gruppe aiis:eseben. Audi 

. UA. Ag 

wir haben diese uabeliegende Erklärung erwogen, glauben aber, daß 
die Existenz von »Kohlenstoffsalzen« des Silbers, die sich von der 
Ketofonn des Phenols ableiten, deshalb nicht wahrscheinlich ist, weil 
nach Haiitzsch und Anid das Quecksilber, das bekanntlich von 
allen Metallen am leichtesten an den Kohlenstoff tritt, gerade mit Tri- 
bromphenol nur ein normales, farbloses Qiiecksilber-Saiierstoffsalz 
bildet ^). So dürfte die Existenz farbiger Silberphenolate, weil sie 
eben nur bei den Siibersalzen auftritt, wohl eher mit der ziemlich ver¬ 
breiteten, aber auch noch unerklärten Erscheinung Zusammenhängen, 
daß gerade Silbersalze farbloser Säuren häufig farbig sind. Sie könnte 
auch vielleicht auf Polymerie zurückzuführen sein. In iedem Falle 
bleibt aber die gesonderte Existenz farbiger Silbersaize neben farb¬ 
losen Salzen vorläufig ein merkwürdiges Unikum. 

Bie Existenz und Stabilität der farbigen Modifikationen 
ist von konstitutiven Einflüssen zweifellos abbäogig, wie die folgende 
Übersicht zeigt: 

Sil her salze von 


Chlorphenolen: 
o, w, p-Ghlorpbenol 
farblos, 

2 .4-I)ichlorphenoi 
farblos, 

2.6“I)ichlor-p-kresol 

gelb, 

2.4.6-Triclilorplienol 

gelb, 


Tetrachlorphenol 

gelb, 

Pentachlorphenol 

gelb. 


Bromphenolen: 
p-Bromphenol 
farblos, 

2.4-I)lbroniphenoi 

farblos, 

S.O-Dibrom-p-kresol 
orange (-1- 1 oder SHgO) 
farblos, 

^ 2,4.6-Tribromphenol 
ziegelrot, 
farblos, 

T etrabromphenol 
farblos, 

Pentabromphenol 

farblos. 


Jodphenolen: 

p-Jodphenoi 

farblos, 

2.4-Biiodpheiioi 

farblos, 

2.6- Diiod~p-kresol 

farblos, 

2.4.6- Triiodpheiiol 
farblos, 



Man vergleiche auch die Existenz von echtem Nitrofoiinqueeksilber, 
hg.CCKO'Da, gegenüber der Nichtexistenz 'des, analogen Siibersalzes; denn 
Kitroform bildet nur ein acf-Nitroformsilber, C(NOa) 2 :HO,OAg. 
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Farlsige Silbersaize treten danach erst bei Dihalogeii- und Tri- 

halogeiiplieiiolen von der Struktur (CH 3 ,X)^^ )hFig auf, denn 2.4- 

'"~X 

Dichlor“ und Dibromphenol liefern noch farblose, aber 2.b“Diiialogen“ 
j)-kresol bereits farbige Salze. 

Ton großer Bedeutung ist die Natur des Halogens für die Kör¬ 
perfarbe. Aber während sonst yieifach Chlorverbindungen farblos^ 
Brom verbin düngen schwach, Jod verbin dun gen stark farbig sind, also 
Chlor am schwächsten, Jod am stärksten auxochrom oder halochrom 
wirkt, sind hier zwar die roten Modifikationen der brornierten Phenol¬ 
salze auch dunkler als die gelben Silbersalze chlorierter Phenole, aber 
von Jodpheiioleii bisher keine farbigen, sondern nur farblose Silbersaize 
erhalten worden. Umgekehrt sind die gelben Tri-, Tetra- und Penta¬ 
chlorphenol-Silbersalze sehr stabil, also bisher überhaupt nicht wie 
die rotgelben Bromphenoisalze in farblose Salze nmzuwandeln. So 
ist bisher die Existenz beider Modifikationen überhaupt nur 
bei Bromphenolsalzen beobachtet -worden. Diese anscheinend 
abnormen Verhältnisse können wmhl nur durch die Annahme erklärt 
Averdeii, daß an sich bei allen 2.6-Dihalogen-p-kresolen und 2.4.6- 
Trihalogenphenoien farblose imd farbige Modifikationen existieren 
sollten, und daß, da die farbigen Chlorsalze gelb und die farbigen 
Bromsaize rotgelb sind, die farbigen Jodsalze noch dunkler sein 
sollten; daß aber die Umwandiungsgeschwindigkeit der Chlorphenoi- 
salze am kleinsten (anscheinend gleich Null) und die der Jod¬ 
phenolsalze am größten ist. Danach ^N^erdeii die überall primär 
entstehenden farbigen Formen in der Chlorreihe bestehen bleiben, 
•weil sie in farblose Salze nicht umgewandelt werden können, -während 
die farbigen Jodphenolsalze umgekehrt so rasch in die farblosen For¬ 
men übergeben, daß erstere überhaupt nicht beobachtet werden. Nur 
von den Bromphenolsalzen -wird danach die Umwandlung.sgeschwindig- 
keit der farbigen in die farblosen Salze eine mittlere sein, so daß nur 
hier bisweilen farbige und farblose Salze neben einander beobachtet 
Werden. Und auch dies gilt nur für einen mittleren Bromgehait, denn 
wenn die Silbersaize des Tetrahromphenols und Pentabromphenols 
überhaupt nicht mehr in roten Modifikationen auftreten, so dürfte 
auch dies durch deren mit wachsendem Bromgehalt wachsende, also 
Mer unmeßbar große ümwandlungsgeschwindigkeit in die farblosen 
/'Modüikationeii zu erklären sein. Danach' werden also die beiden ver- 
scMedenfarbigen Modifikationen nur bei den zwischen Chlor- und Jod- 
Derivaten' in . der Mitte stehenden Bromphenolsalzen, und auch dann 
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iiiir bei einem, mittleren Bromgelialt .deshalb aiissciiiießlicli auftreten, 
weil mir dann beide Formen eine mittlere Beständigkeit besitzen. 

Experimentelles. 

1 . Silbersalze von Chior-phenolen. 

Die Silbersalze der drei Monochlorplienole sind farblos, 
zersetzen sich aber, auch wenn sie ans reinsten Präparaten und unter 
ilen verschiedensten Bedingungen dargestellt werden, sehr rasch. Ähnlich 
unbeständig und iichtempfindlich ist das wohl nur durch Spuren von 
"VeruBreinigungen schwach gelbstichige Silbersalz des 2.4-Diclilor- 
phenois. 

Dichlor-p-kresolsilber. CII 3 .C 6 H 2 Cla.OAg, ist etwas bestän¬ 
diger. Ans p-Kresol wurde das Dichlorderivat durch sorgfältiges üm- 
krystallisieren aus Petroläther vom Schmp. 39^^ gewoniieii; das Silber¬ 
salz fällt stets intensiv gelb ans, färbt sich aber am Licht und an der 
Luft so rasch durch Zersetzung grün, daß man es nur bei raschem 
Arbeiten im Lunkelzimmer analvsenrein erhalten konnte. 

OrFLGbOAg. Ber. G 29.58, H 1.76, CI 25.00, Ag 38.03. 

Gef. » 29.65, 29.37, » 2 . 00 , 1.78, » 25.09, » 38.21, 38.10. 

Das bereits grünlich gewordene Salz enthielt mehr Chlor (25.57 
und 25.70 ®/o) und löste sich nicht mehr völlig klar in •Ammoniak. 

2.4.6-Trichlorphenolsilber, CßHaCb .OAg, schon von Laurent 
als zeisiggelb beschrieben, ist sehr beständig, aber durch keine der 
später beschriebenen Methoden, analog dem roten Tribromphenoisilber, 
in ein farbloses Salz überzuführen. Es enthält, was bisher übersehen 
worden ist, 1 Molekül Wasser und laßt sich nicht ohne Zersetzung 
entwässern. 

CGHsCbOAg-f- H.O. Ber. 0 22.33, H 1.24, CI 33.07, Ag 33.49. 

Gef. » 22.51, » 1.72, » 32.81, 33.40. 

CÄGbOAg. Ber. » 23.64, » 0.66, » 34.97, » 35.47. 

Tetrachlorpheiioisilber ist auch bereits als gelb beschrieben. 
Desgleichen 

Pentachlorphenolsilber, CeCB.OAg. Das aus Hexachlor¬ 
benzol und Natron in Glycerinlösnng bei 250® gewonnene Pentachlor¬ 
phenol wird erst durch öfteres Kochen mit Tierkohle in Chloroform- 
lösimg ganz farblos; sein Silbersalz fällt rein gelb nieder, wird, beim 
Trocknen licht orange, enthält kein Wasser ^ und konnte nicht in ein 
farbloses Salz verwandelt werden. 

Ber. Ag 28.91. Gef, Ag 28.83. 


1 ) vergl Jambon, Bull. soc. cMm. 1900, 829. 
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'2. Siibersalze tod Brom-plieii ölen. 

p-BromplieoolSilber ist farblos luid ließ sich aus sorgfältig 
gereinigtem j^-Bromphenol bei rascheiii x4rbeiteii in der Dunkelkammer 
auch last analyseiirein erhalten, was bei ^^Cblorphenolsilber nicht 

gelang. 

CbtDBr.OAg. Ber. Ag 38.56. GeL x4g 39.02. 

2.4-Dihr 0 mphenolsiIber yeriialt sich ähnlich. 

2,6-Bihr 0 m-j)"kreso 1 Silber ist das erste Salz, bei dem die 
zwei Modifikationen aiiftreten. 

a) Primäres, labiles, orangefarbenes Salz wird xuis wäß¬ 
riger und alkoholischer Lösung unter allen Bedingungen zuerst gefällt, 
verwandelt sich aber beim Filtrieren und Trocknen so rasch in das 
weiße Salz, daß es nur nach folgender Vorschrift analysenrein er¬ 
halten wird: 

Verdünnte alkoholische Lösungen yon 1 Mol. Dibroni-p-kresol 
in 1 Mol. Natron und von 1 Mol. Siibernitrat w^erden in einer 
Kälte misch iing abgekühlt, rasch zusammengegosseii und durchgeschüt- 
telt. Man setzt hierauf Eiswasser zu, bis der anfangs gelatinöse 
Niederschlag etwas körniger wird, filtriert, wäscht auf einem au! 0® 
gehaltenen Saugfilter aus und trocknet dann möglichst rasch auf ab¬ 
gekühlten Tonplatten im Vakuum über Phosphorpentoxyd. Hat das 
Salz bei diesen Operationen seine ursprüngiiche Farbe behalten, so ist 
es in trocknem Zustande als orangegelbes Pulver bei gewöhnlicher 
Temperatur beliebig lange beständig/verfärbt sich erst gegen 100'^ 
langsam und zersetzt sich bei 135^ Das Salz ist jedoch stark wasser¬ 
haltig; es wird erst langsam über Phosphorpentoxyd gewichtskonstaut 
und erwies sich auch dann noch in der Regel als ein Trihydrat, 
CHn. CeaBraOAg-b SILO. 

CTHsBraOAg + SILO. Ber. Ag 37.46, Br 25.29. 

Gef. » 37.88, » 25.39, 25.64,25.69. 

Einmal war das bei etwa -—6® bereitete und über Phospliorsäure- 
aiihydrid gewichtskonstant gewordene Salz ein Monohydrat. 
GTHäBniOxig+lHsO. Ber. C 21.48, ' H 1.78, ■ Ag 27.62. " 

Gel. » 21.87, 21.76, » 1.44, 1.52, » . 27.46, 27.39. 

Diese gewichtskonstant gewordenen hydratischen Salze lassen sich 
in trocknem Zustande auf keine Weise in das farblose Salz amwaii- 
dein;,,,'„.beim Erhitzen.; zersetzen sie sich. , Nur durch xAnriihreu 
'■./des schwer benetzbaren Pulvers mit Wasser oder verdünntem Alkohol 
wird es unter,'gleichzeitigem Verlust des gebundenen Wassers in das 
farblose Salz verwandelt — aber auch nur teilweise. Die so erlial- 
,'tenen Produkte erwiesen sich ■ nämlich , durch ihre gelbliche "Farbe, 
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aber auch, diircli die Analyse als partiell anhydrlsiert, also als Gemische 
von gelbem iiydratiscliem und iarblosem aniiydriscliem Salz. 

Das stabile, farblose Silbersalz entsteht in reinem Zustande 
nur aus dem Irisch gefällten orangefarbenen Salze, dann aber, wie oben 
erwähnt, sehr leicht. Es bildet nach dem Trocknen ein rein weißes 
Pulver und ist stets wasserfrei. 

CrHöBroCAg. Ber. C 22.52, H 1.32, Br 42.89, Ag 28.95. 

Gel. » 22.78, » 1.56, » 43.30, » 29.08, 29,12. 

2.4.6-Tribromphenolsilber kann mit seinen beiden Modifikatio¬ 
nen kurz erledigt werden, da sie von Torrey und Hunter bereits 
beschrieben sind. Das primäre, orangerote Salz ist viel stabiler, 
als das des Dibromkresols und stets wasserfrei. 

CoH.BraOAg. Ber. C 16.44, H 0.46, Br 54.59, Ag 24.51. 

Gef. » 16.66, » 0.44, » 54.89, » 24.26. 

Das sekundäre, farblose Salz ist nicht wie das rote amorph, 
sondern bildet niikrokrystallinische Hädelchen und wird am besten 
durch Stehenlassen des aus alkoholischer Lösung gefällten roten 
Salzes unter der Fälluiigsfiüssigkeit erhalten, wobei die Umwandlung 
nach einigen Stunden glatt vollendet ist. 

Ber. C 16.44, H 0.46, Br 54.59, Ag 24.51. 

Gel » 16.38, » 0.61, » 54.58, >r 24.51. 

Bemerkenswerterweise geht das aus wäßriger Lösung gefällte rote 
Silbersalz nicht oder nur äußerst langsam unter der Flüssigkeit in 
das farblose Salz über. Derartige Produkte waren selbst nach vielen 
Wochen nicht rein weiß, sondern durch partielle Zersetzung mißfarbig 
geworden. 

Sow ohl das orangerote als auch das farblose Salz sind in trocknem 
Zustande beliebig lange haltbar und auf keine Weise direkt in ein¬ 
ander nmzmvaiideln. Beide regenerieren beim Übergießen mit Sal¬ 
petersäure, aber auch mit Blausäure, sofort reines Tribroinphenol. 

Das Yerhalten beider Salze gegen w'äßriges Ammoniak ist bereite 
von Torrey und Hunter beschrieben worden, noch nicht aber das 
in der farblosen Ammoniaklösung enthaltene farblose, feste 

Am m 0 n iak at Cu H 2 Bra 0 Ag, 2 lU N. 

Dasselbe entsteht ans rotem und aus farblosem Salz durch Über¬ 
leiten von trocknem Ammoniakgas, nachdem man die Salze zweck¬ 
mäßig vorher mit Glaspiilver verrieben hat. Auch hier reagierten 
beide Salze gleichartig. 

Gewichtszunahme für 2 H 3 N. Ber, 7.20. 

» von rotem Salz. Gef. 7.56. 

» » farblosem Salz. » 7.54. 
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Die beiden Produkte ei’wiesen sich auch dadurch als identisch., 
daß sie beide über Schwefelsäure gleich rasch wieder ihr Ammoniali; 
verloren (so z. B. nach 8 Tagen 4.90 ®/o und 4.80 ^/o) und schließlich 
ein, Gemisch beider Salze hinterließeu. 

Nur bei der Alkylierung ließ sich ein minimaler, vielleicht ziifäD 
liger Unterschied konstatieren. .Je 0.5 g rotes und farbloses Salz 
wurden mit der berechneten Menge Jodmeth}d in ätherischer Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur rnethyliert. Die Reaktion verlief bei 
beiden gieiclimäßig und war nach 10 Stdn. beendet. ■ Wurden nun die 
Filtrate ahgedimstet, so schmolz der Rückstand aus dem farblosen 
Salz ohne ]ede Reinigung scharf bei 87®, war also ganz reines 
Tribronianisol. Das aus dem roten Salz direkt gewonnene Produkt 
schmolz aber schon bei 84® und erst nach einmaligem ümkrystallisieren 
aus absolutem Alkohol auch bei 87®. 

Aus Tribroinphenol und frisch gefälltem Siiberoxyd scheint sich 
das rote Salz zu bilden, doch verlief die Reaktion auch bei anhal¬ 
tendem Schütteln äußerst langsam. 

Tetrabromphenolsiiber; Tetrabromphenol vom Schmp. 120® 
lieferte stets, auch bei —70®, primär nur ein farbloses Silbersalz; 
auch Tetrabrom-j)-kresol, das in reinem Zustande erst bei 209® 
(nach BodrouxO hei 198—-199®) schmilzt, bildet nur in nicht ganz 
reinem Zustande ein schwach rotstichiges Silbersalz; das reine Salz 
ist ebenfalls farblos. 

' C 7 H 3 Br 4 0Ag. Ber. Ag 20.34. Gef. Ag 20.Ü3. 

Pentabromphenol wird am besten nach Bodroiix (i. c.) er¬ 
halten, bleibt aber selbst durch sehr häufiges Ümkrystallisieren immer 
schwach rötlich und liefert dann auch ein Silbersalz von gleicher 
Farbe. "Wird dagegen das Perbromphenol in wuirmem Ammoniak ge¬ 
lost, so krystallisieren beim Erkalten farblose Nadeln des Ammonium¬ 
salzes, und diese geben in alkoholischer Lösung durch alkoholisches 
Siibernitrat bei sehr tiefer und bei gewöhnlicher Temperatur sofort 
ein völlig farbloses und sehr stabiles Silbersalz. 

3. Silbersalze aus Jod-phenolen 
sind unter allen Bedingungen ausschließlich farblos zu erhalten. 

|}-Jo dphenolsill>er ist noch beständiger als />Bro,mpheiiolsilbei% 
verfärbt sich also nur sehr langsam. 

GsHMOAg. Ber. Ag 33.03. Gef. Ag 32.98. 

Dijod-p-kresol, durch Jodierung des j?-Kresois in ammoniaka- 
lischer Lösung mit 2 Mol. Jod ge'woünen, schmilzt umkrystallisiert bei 
bl .5®; das stets farblos ausfallende Silhersalz ist sehr beständig. 

0 Compt.. rend. 12<>, 4283. 
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CrHsJ.OAg. Ber. C 17.99, H 1.07, J 54.39, Äg 23.67. 

Gef. » 17.96, » 1.17, » 54.53, » 23.23. 

2.4.6-TrijodpjaenolsiIber besitzt last dieselben Eigenschalten.- 
CeHsJa OAg. Ber. J 65.80, Ag 18.65. 

GeL » 65.93, 18.40. 

Wegen, der Analogie z^Yiscben Silber und Tbaliiuin i\airdeii auch 
die Thallium salze aus Bibromki-esol und Tribrompbenol imtersucht; 
sie waren jedoch nur in einer einzigen und zwar farblosen Form zu 
erhalten; sie fielen amorph nieder, gingen aber dann in lange farblose 
Nadeln über. 


703. Ludwig Knorr und Heinricbt HÖrlein: Über ein 
neues Chlorokodid. 

XVI. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphins von 
Ludwig Knorr. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universität Jena.] 
(Eingegangen am 26. November 1907.) 

Tor kurzem haben Ach und Steinbock 0 über ein Zwischen¬ 
produkt bei der Apomorphinbilduiig berichtet, das dem Chloroinorphid“) 
isomer ist, und das sie deshalb als Chloromorphid bezeiclmen. Da 
uns unsere neuesten Untersuchungen über das Morphin^) zu der Auf¬ 
fassung geführt haben, daß bei der Apomorpbinbildung eine Yerschie- 
bung der Kohlenstoffkette des Seitenringes von der Stellung 5 des 
Phenanthrenkerns nach 8 anzunehmen sei, so schien uns eine ein¬ 
gehende Untersuchung des ^-Chioromorphids erwünscht, da sie uns 
vielleicht einen tieferen Einblick in den Mechanismus der Apomorphin- 
bildung ermöglichen konnte. Hr. Dr. Ach hatte deshalb die Frennd- 
iicbkeit, uns die nähere Untersuchung des ^-Chloroiriorphids zu über¬ 
lassen. 

Es ergab sich, daß das p^-Chloroniorphid durch Methylierung ein 
neues Chlorokoclid liefert, das auch aus dem bekannten Chlorokodid, 
sowie aus Kodeiu und Pseiidokodein durch Einwirkung von Saksäiire 
erhalten werden konnte und das zu dem bekannten Chlorokodid 0 
derselben Beziehung steht, wie das fi-Chloromorphid zum Chloromor- 
pMd, weshalb wir die Yerbiudung in der Folge als i3-Chiorokodicl 
und das bekannte Isomere als cf-Chlorokodid bezeichnen Avolien. 

0 Ach und Steinbock, diese Berichte 40, 4281 [1907]. 

*) Schryver und Lees, Journ. Chem. Soc. 77, 1029 [1900]. 

®) Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 3341 [1907]. 

■^) Yongerichten, Ann. d. Chem, 210, 105 [1881], " 
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Durcli B;eduktiüii. konnten ^vi^ dieses p-Chlorokodid ebenso wie 
friiher das- ct-Clilorokodid in Desoxykodeiii 0 überlühreii. Daraus 
ergibt sich, daß das p’-Chlorokodid und ebenso das i^-Cliloromorpliid 
noch das .Kohlenstoffstickstoifskelett des Morphins enthalten, weshalb 
anzDiiehiiieii ist, dai.^ die Isonierie der beiden Chloroinorphide und 
CHorokodide als optische Isonierie oder Stelliingsisomerie gedeutet 
werden muß, ebenso wie die Beziehung der isomeren Morphine und 
Kodeine 

Dieser Auffassung entspricht es, daß wir bei dem Austausch des 
Chlors iin ^-Ghlörokodid gegen Hydroxyl andere Produkte der Hydro¬ 
lyse nachweisen konnten, als sie aus dem Ci:-Chlorokodid YOn uns er¬ 
halten worden sind. 

i'deses liefert, Avie wir kürzlich^O gezeigt haben, bei der Hydro¬ 
lyse als Haiiptprodukt das Pseudokodein. Bei der Yerseifung des 
fi-Chlorokodids scheint dagegen Pseudokodein nicht oder nur in ge¬ 
ringer Menge zu entstehen. 

Als Hanptprodukt der Hydrolyse erhielten wir das von Le es 
entdeckte Isokodein (B-Base A^on Le es und Tutin'‘)) und das 


Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 876 [1907]. Knorr und 
"Wäntig, diese Berichte 40, 3860 [1907]. 

Man A’ergleiche die folgende Mitteilung. 

’b Biese Berichte 89, 4409 [1906]. Mit der Untersnehung der Neben- 
pu'odnkte sind Avir beschäftigt. 

0 Proc- Chem. Soc. 28, 200; Journ. Cliem. Soc. 91, 1408; Chera. Zen- 
tralbl. 1907, II, 1249. 

'0 fir. stiid. Gh'imme konnte bei der Untersuchung der Hydrolysierungs¬ 
produkte des Bromokodids durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester 
nach der Angabe A'on Le es und Tut in (Proc. Chem. Soc. 22, 258 [1906]) 
die von diesen Forschem beschriebene Base B (Schmp. 171—172^) nicht ge¬ 
winnen. Dagegen gelang es ilim leicht, in Form des Jodhydrats das Pseudo¬ 
kodein (Sclmip. ISH) zu isolieren. 

Diese Ergebnisse und die von uns oft gemachte Beobachtiiug, daß der 
Schmelzpunkt des Pseudokodeins durch geringe Yerunreimgungen sehr be¬ 
trächtlich herabgedriickt wird, veranlaßten uns, anzunehmen, daß die B-Base 
von Le es und Tutin unremes Pseudokodein sei. 

'Wir haben dieser Überzeugung, die wir jetzt als irrtümlich erkannt 
haben, in unseren Mitteilungen gelegentlich (diese Berichte 40, 8843 [1907], 
Anmerkung, und 40, 8846 [1907], Tabelle) xiusdruck gegeben. 

Eine briefliche Mitteilung von Hrn. Lees, der uns freiindlichst eine 
Probe vmn Isokodein übersandte, und seine ausführliche Publikation (Journ. 
Chem. Soc. 91, 1408; Chem. Zentralbl. 1907, II, 1249) beseitigten jeden 
Zweifel an der Ileinheit seines bei 171^172^ schmelzenden Präparates. 

Wir benutzen gerne diese G-eiegenheit, um unseren Irrtum zu koni- 
gioren und unser Bedauern darüber auszusprechen. 
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kiirzlicli von uns ausiCibrlicli beschriebene Allo pseiidoko d ein tiaS' 
kurz vor uns aiicli von Le es als Methylieriingsprodiikt des ß-Iso- 
morphins erhalten, als Bestandteil des Rohisokodeins erkannt und als 
iLIsokodein bezeichnet worden ist“). 

E X e r i m e n t e 11 e s. 

Ghlorokodid aus (i^-Ghloromorpkid. 

Das i^-CMoromorphid stellten wir nach der Yorsclirift von Ach 
und Steinbock (loc. cit.) dar. Es zeigt, wie wir landen, im Gegen¬ 
satz zum Ghloromorphid eine scbw^ache Linksdrehung =—5® in 
Methylalkohol (c=3.975). a-Ghloromorphid zeigt nach Schryver und 
Le es an == — 375L 

Durch Methylierung mit Diazomethan erhielten wir aus dem 
|i^-Ghloromorphid in nahezu quantitativer Ausbeute das /:^-Chlorokodid. 
Dieses krystaliisiert aus absolutem Alkohol in derben, niiregeimäßigeii 
Schuppen, aus Äther in gut ausgebildeten, rechteckigen Blättchen. Es 
schmilzt gleichzeitig mit Ci-Ghlorokodid bei 152—153^. ikis Isomeres 
dieser Base gibt es sieh durch den um ca. 30® herabgedrückten 
Schmelzpunkt einer Mischprobe beider Substanzen und durch das ge¬ 
ringere spezifische Drehungsvermögen zu erkennen. 

0.2606 g Sbst.: 0.6480 g CO2, 0.1524 g H3O. ~ 0.2333 g Sbst.: 0.1045 g 
A,gCL 

C 18 H. 30 NO 2 CL Ber. C 68.03, H 6.30, CI 11.18 
Gef. » 67.80, » 6.49, » 11.08. 

[a]^ == —10® in absolutem Alkohol (c = 0.824). a-Ghlorokodid zeigt 
nach Lees^) [«Jo == —380®. 

^-Ghlorokodid aus Kodein. 

Matthiessen und WrightO haben vor längerer Zeit schon 
durch Einwirkung von Salzsäure auf Kodein bei Wasserbadtempe- 

0 Diese Berichte 40, 3844 [1907]. 

“) Der bedauerliche Zufall, daß wir in unserer letzten Mitteilung (Ferien- 
heft der Berichte) diese Base als Allopseudokodein und das von Hrn. 
Oppe aufgefundene, zum Pseudokodein gehörige Morphinisomere ais y-Iso- 
morpliin beschrieben haben, während Hr. Le es die gleichen Basen in einer 
nns damals noch nicht zugänglichen Publikation mit dem Kamen jöf-Isoko- 
d e i n und N e 0 i s 0 m o r p h i n bezeichnet hatte, zwingt' uns, diese synonymen 
Namen so lange neben einander zu gebrauchen, bis zwischen Hm. Lees und 
uns eine Yerständigung über die zweckmäßigste Bezeichnung dieser Verbin-- 
düngen erzielt sein mrd. 

Journ, Chera, Soc. 91, 1412 [1907]. 

Aiin. d. Chem. Siippl, 7, 364 [1870]. 
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ratiir ein amorphes CHorokodid gewonnen. GölilicK^), der den Yer- 
such später wiederholte, erhielt, in allerdings geringer Ausbeute Kry- 
-stalie, de,, er als identisch mit dem 70n Yongerichten (ioc. eit.) aus 
Kodein mit Phospliorpentachiorid dargesteliten Chloro'kodid, ansprach, 
während Yongerichten das amorphe Chlorokodid von Matthiessen 
und 1\'right als isomer mit seinem Chlorokodid angesehen hatte* 
Wir konnten, indem wdr nach dem Yerlahren von Ach und 
Stein bock (ioc. cit.) zur Darstellung des ^-Ciiloromorpliids Kodein 
iDxt rauchender Salzsäure im Rohr au! 60—70° erhitzten, ein krvstalli- 
siertes Chlorokodid in einer Ausbeute von 40—50 °/o der Theorie 
gewinnen, daß sich mit dem durch hiethylierung von ^-Chloromorphid 
erhaltenen 1^-Chlorokodid identisch erwdes. 

Da sich die beiden isomeren Chlorokoclide Avohl durch das 
DrehiragsvermÖgen, nicht aber durch den Schmelzpunkt unterscheiden, 
so ist avoH nicht daran zu zweifeln, daß Göhlich i5-Chlorokodid in 
HüDden hatte, dessen Yerschiedenheit vom Chlorokodid aber nicht er¬ 
kannte," 

30 g Kodein Avurden mit 150 ccm konzentrierter Salzsäure im 
Rohr 24 Stunden au! 65° erhitzt. Beim Öffnen des Rohres zeigte 
sich, daß bereits bei dieser Temperatur Chlormethyl in nicht unbe¬ 
trächtlicher j\ienge entstanden Avar, Es Avurde der Rohrinhalt im 
Yakuiim eingedampft und die Aväßrige Lösung des hinterbleibenden 
Sirups mit Katronlauge übersättigt und mit Äther extrahiert. 

Nach dem Einengen des mit Kaiiumcarbonat getrockneten und mit 
Tierkohle entfärbten Äthers hinterbiieben 14 g krystaliisiertes /LChloro- 
kodid. Zur Analyse diente uns die aus absolutem Alkohol umgelöste 
Substanz. Schmp. 152—153°. 

DJd ~ — Alkohol (c == 0.96) 

0.3917 g Sbst: 0.1730 g AgCI. 

CisILoNöaCL Ber* CI 11.18. Gef. CI 10.93. 

^-Chlorokodid aus Pseudokodein. 

Da$ Psendokodein AVurde in gleicher Weise Avie das Kodein mit 
Salzsäure behandelt. Die Rohausbeute an Chlorokodid war etwa 
die gleiche wie aus Kodein, dagegen erhielten wir aus Pseiidokodeiii 
nur ca. 20% der Theorie an reiner, .aus Alkohol umkrystaliisierter 
Base vom Schmp. 152—153°. 

— 10° in ahsob Alkohol (c == 1.0). 


0 Arch. d. Pharm. 231, 262 [1893], 
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i^-Cliiorolvodid aus «-Chlorokodid. 

Äucli hier benutzten wir das Yorher beschriebene Yerlahreii 
lind erhielten das reine iimkrystaliisierte (.>-Chlorokodid vom Scliinp, 
152—153^-* in einer Ausbeute von 50 Ao der Theorie. 

== — lOo in Alkohol (c = 1.0). 

Desoxykodein aus fi-Chlorokodid. 

Das |51-Chlorokodid wmrde in der irüher^) angegebenen Weise mit 
Zinkstaub und Alkohol reduziert. Es zeigte sich, daß beim i?-Chloro- 
kodid die Eeduktion etwvas langsamer und schwieriger erfolgt als bei 
■dem Isomeren; denn bei Einhaltung der früher angegebenen YersiichS" 
bedingungen wurde in diesem Falle ein Teil des angewnrneiten /i^-Chioro- 
kodids uiiverändert ziirückgewonnen. Die Trennung der beiden Basen 
konnte leicht in folgender Weise erzielt w’erden. I)as aus dem Äther 
hinterbiiebene Gemenge der Basen wurde in beißem al>solutem Alkohol 
zur Lösung gebracht. Beim Abkühlen krystailisierte der größte Teil 
des unverändert gebliebenen |i-Clilorokodids aus. Durch Zugabe von 
alkoholischer Salzsäure zum Filtrat wmrde das sehr sclwer lösliche 
Hydrochlorid des Desoxykodeiiis zur Abscheidung gebracht, während 
der Rest des p^-Chlorokodids in Form des in Alkohol leicht löslichen 
Hydrochlorids in der Mutterlauge hlieb. 

Das erhaltene Desoxykodeinchlorhydrat zeigte den charakteri¬ 
stischen doppelten Schmelzpunkt ca, 165° und 270° und [ßjo = H- 87° 
(in Wasser). Die aus dem Salz abgeschiedene Base schmolz gleichzeitig 
.mit einem Vergleichspräparat bei 126° unter Aufschäumen. 

0.2324 g Sbst.: 0.6280 g CO., 0.1610 g H 2 O. 

C 1 SH 21 NO 2 + haHoO. Ber. C 73.97, H 7.53. 

Gel. » 73.70, » 7.68. 

Hydrolyse des ^-Chlorokoclids. 

Die Verseifung des /^-Chlorokodids wurde in bekannter Weise 
durch mehrstündiges Kochen der Base in verdünnter Essigsäure be¬ 
wirkt. Das durch Natronlauge gefällte und mit Äther isolierte Hydro- 
lysieriingsprodukt zeigte den unscharfen Sch mp. 140—150° und die 
spezifische Drehung ~ — 170° (in GMoroform). Es erwies sich 
demnach recht ähnlich dem »Rohisokodein«, dem Verseifungsprodokt 
des Bromokodids-). 

Es gelang uns indessen nicht, aus diesem Produkt durch öfteres 
TJmkrystallisieren aus' Essigester das Isokodein' (Base B von Lees 

b Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 376 [1907]; Knorr imd 
Wäntig, diese Berichte 40, 3860 [1907]. 

'2) Schryver undHees, Journ. Chem. Soc. 79,'576 ,[1^61R Leos uad 
"■Tutinv Proc. 'Ghem. Soc. 22,'253 [1906]; .Lees, Proc. Chem. Soe. 20,'200, 
dourn. Chein. Soc. 91, 1408, Chem. Zentralbi. 1907, 11, 1249. 
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imd TiitiiiO) isolieren. Unser Yerseifungsprodukt zeigte aiieli 
nacli aclitnialigem Uirikrystailisieren aus Essigester den gieiclien im,“ 
scharfen Sclimelzpiinkt wie vorher, während die spezifische Drehung 
des achtmal iimkrystaliisierten Präparats Mrf = — 194^\ also erheblich 
verändert gefunden wurde. 

Das üiTikrystallisieren führte demnach offenbar zur Isolierung der 
Base A von Le es und Tutin^) (Schmp. 147.5^, [ßi]D — — 205^), -weiche 
von Lees^) als Molekniarverbindung von Isokodein und |3-Isokodeiii 
erkannt worde'n ist. 

Die Isolierung des Jsokodeins aus dem Basengemenge gelang uns 
schließlich in der Weise, daß wir das Rohprodukt der Hydrolyse in 
das saure Oxalat überführten und dieses wiederholt aus 90--proz. 
Alkohol iimkrjstailisiertend). Der Schmelzpunkt des sauren Oxalats 
konnte durch ümkrystallisieren bis ca. 230^ gesteigert werden, w’-ahrend 
ein aus reinem Isokodein dargestelltes Yergleichspräparat bei ca. 235^ 
unter Scbäumen zu einem klaren Öle schmolz. Das Salz krystallisiert 
aus verdünntem Alkohol in schön ausgebildeten rechteckigen Blättchen. 

0.2092 g Sbst: 0.4725 g CO 2 , 0.1150 g H 2 O. 

C 18 H 21 HO 3 .C 2 H 2 O 4 . Ber. C 61.70, H 5,91. 

Gef. » 61.60, » 6.10. 

Aus dem zwölf mal umkrjstallisierten Oxalat konnten wir eine 
Base abscheiden, die durch ümkrystallisieren aus Essigester in derben 
rhombischen Prismen erhalten wurde und gleichzeitig mit einer Probe 
von reinem Isokodein, die wir Hrn. Le es verdanken, bei 172® schmilzt* 

Die spez. Drehung dieses Präparates fanden wir [«]d = — 1 ^ 2 ® 
(in Chloroform; c == 2.38). (Lees fand für Isokodein —150® und 
— 155®). 

0.2116 g Sbst.: 0.5590 g CO 2 , 0.1350 g H 2 O. 

C 1 SH 21 NO 3 . Ber. C 72.24, H 7.02. 

Gef. » 72.03, » 7.10. 

Aus der Mutterlauge des sauren Isokodeinoxalats ließ sich das 
Allospeiidokod ein (/Disokodein von Le es) leicht nach den früher 
von uns beschriebenen Methoden abscheiden ^). 

Isokodein und Aliopseudokodein sind somit die Hauptprodukte 
der Hydrolyse des iDChlorokodids. 

,' 0 '; loc. cit. . ®) ioc. 'cit. 

dSTacli dieser .Methode konnte’Herr'stud, Grimme auch aus dem Ver- 
seifung^produkt des Bromkodids das reine Isokodein (Schmp. 171®) isolieren, wäh¬ 
rend,'ilimMics' nach den Angaben von Lees und Tut in durch Krjstailisation. 
deS;'„Basengemenges, aus Essigester.■ bei wiederholten Yersuchen nicht ge-' 
inngen, ist. , Diese Be.nchte 40,'3844 [1907]. 

®)": öh ■ als Nebenprodukt,, .noch Pseudokod'ein ^ gebildet wird, hoffen wir bal^^ 
feststeiien zu können'.' 
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Auch io Fonii der Jodüietliylate koiiute.ii wir iiacli dem vou 
LeesO aiigegelieiieii Verfahren die beiden, Basen aus dem Hydroiy- 
sier s i ng8|:>rodukte al)sclieiden. 

Wir erhielten aiis o g des bereits zweimal' aus Essigester lunge" 
UVsteii ßasengeüiisclies 180*^ in Chloroform) 2.6 g Isokodeiii" 

jodtnethylat in Eorm prismatischer Nadeln vom Zersetzuiigspiinkt 270*' 
und der spez. Drehung [ßjo = (in Wasser) und 1,1 g Aliopseiidt»* 

kodeiii (pl-Isokodein)-jodmethylat in Form rechteckiger Blättchen, die 
den Schmp, 215—^216*^ und — 142® zeigen. 


704, Ludwig Knorr und Heinrich Hörlein: Über die Be- 
, Ziehung des Isokodeins zum Kodein. 

XVII. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphins von 
Ludwig Knorr. 

[Aus dem 1. Chemischen Institut der Uiilvei’sltät Jena.] 
(Eingegaiigen ain 26. November 1907.) 

Wir haben kürzliclC") gezeigt, daß das Allopseudokodein, das wir 
ans dem Eohisokoclein von Schryv er und Le es isolieren konnten, 
und das Hr. Lees^"), wie uns inzwischen bekannt geworden ist, durch 
Methylierung des /^-Isomorphins erhalten bat, zu dem Pseiidokodein io 
sehr naher Beziehung steht. Beide Basen liefern: bei der Oxydation 
das gleiche Keton »Pseiidokodeinon« 0 ußd nnterä^cheiden sich demnach 
mir durch die Konfiguration am asynimetnseben Kohlenstoffatom 8. 

Dieses Ergebnis ließ uns vermuten, da,ß andererseits auch Kodein 
.und Isokodein zu einander in der gleichen Beziehimg steheo. Durch 
die Gewinnung vou Isokodein bei der Hydrolyse des ./DGliiorokodids’’’) 
sind, wir in den, Besitz einer ausreichenden .Menge vo,ii remem Iso- 
.kodein gekommen, so daß wir jene Veriimtiing durch den angeküii- 
digten Oxydatioosversiich als ricbtig erweisen konnten. 'Wir erMelteii 
bei der 0 x'ydati'Oii, 'des Isokodei,ns mit Ch:romsänre in, schwefel- 
saurer Lösung KudeinoiC') nach dem gleiche',o, Verfahren und .iti.fast 
gleicher Ausbeute w^ie aus Kodein. 

'[) Journ. ehern. Soc. 91, 1416. Cheim Zentralbl. l'SO?, 11, 1249. 

Diese Berichte 40, 3'844 [1907], 

, *') .Proc. Chem. 'Soe. 23, 200: Joiuai. (..'heim Soc. 91,. 1408; Chem. Zen- 
'.talhi. 1907, II, 1249, 

7 Diese ■ Berichte 40, 2032, 3341 [1907]. 

.Man, vergleiche die vorhergehende'Mitteilung., ■ 

' '^) "Ac,h' und Kii.or,r, di'ese Berichte'3'6,.'.'3067. [1903]. 

,'Bericlite d. I>. Ctem. Gese'UscIiaft. ' Jalirg. X'XSX. 
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fS reines Isokodein (Selimp. 17'2*') iieierfeeii uns 4 g ruiies Oxy- 
d;itioBsprodiikt, das in Ijekaiiiiter Welse mit Hydroxyinmin belK-iiidelt 
2,4 g 'Kodeiiionoxim neben 1 g tinverändertem Isokodeiii gewimieii ließ. 

Bas erlialtene Kodeiiion-oxim erwies sich in der Krystallfonn 
(rechteckige Blättchen), dem Drehimgsvermögen nncl dem Schmelzpunkt 
identisch mit dem aus Kodein dargestellten Yergleichspräparat. Beide 
Fi-rrparate sintern bei ca. 140® etwas unter Abgabe von Krystallalkoliol 
und schmelzen gleichzeitig bei ca. 212® unter Rotfärbiiiig. Ben gleichen 
ScliDielzpimkt ergab auch eine ^lischprobe beider Präparate. 

0.2420 g Sbst. (bei 125®getr.): 0.6123 g CO., 0.1437 g II.O. - 0.22G6 g 
Sb st.: ,16.8 ccm N (13®, 752 mm). 

CisHsoKsOa. Ber. G 69.23, H 6.40, N 8.97. 

Gef. » 69.01, » 6.59, » S.76. 

Kodein und Isokodein sind nach diesem Ergebnis striik- 
tiiridentiscli und unterscheiden sich lediglich durch die 
Könfiguration am asymmetrischen Kohienstonatom 6. 

Soniit ist die Isomerie der vier isomeren Kodeine völlig aufgeklärt, 
und das Gleiche gilt auch für die vier isomeren l^Iorphine, deren Zu¬ 
gehörigkeit zu den entsprechenden Kodeinen durch die Überführung 
in diese bereits sicher festgestellt worden ist^). 

Bie genetischen Beziehungen-) dieser Basen sind aus der folgendeu 


Inbei 1 e ersichtlich: 

Morphin 

rt-Isomoiphin 

/>-Isomorphiri 

7 -lsoriiorphin 

.Schmp. 253® 

Schmp. 247“ 

Schmp. 182® 

(Neoisoinorphiii) 
Schmp. 278® 

aj3 = —133® 


= —216® 

aD-~04® 

1 

. T 

l 

r 

1 

Y 

, 1 

Y 

Kodein' 

Isok<jdein 

Allopseudokodeiii 

Pseudokodein 

Sc hin p. 155® 

Schmp. 172® 

(^^-Isokodein) 

Öl 

(Neoisokodeiii) 
Schmp. 181® 

«!') — —135® 

= —155® 

= -228® 

«0 = —94® 

X 


X 



Kodeinoii Pseudokodeinoü 

Schmp. 187® ~205® Schmp. 174® «^ === ~25® 

, „ i' ' ' ■ ' r' , , . . 

■ y . . . ' y ' 

3.4.6-Trimethoxvpheiiaiithren 3.4.8-Trimetli0xyphenanthreB 

; öl , ■ ■ ,Schmi5. 136—137® 

■ 0 Schr'jTer.'und Lees,. Journ. Cliem. Soe, 79, 579 [1901]. Lees.mid 
Tutii!pA>roc...Ohem. Soc, 22, ■253'{1906]; Chem. Zentralbl. 1907, 1, 352. 
O'pp^',, diese BericKte 40,2033, 'Fußnote 1, 3,847 [1907]., Lees, Proc. Ghein. 
Sem 23,'200; Fourm Chem,.'Soc.'■'Ol, '1408; Chem, Zentralbl 1907, II, 1249. 

Wir,,sind damit beschäftigt, ■ diese .Beziehungen auch durch die De¬ 
duktion der, beiden Keton'e, Kodeinon und Pseud,okodeinon, zu, den zugehöri¬ 
gen' .Kodeinen z'u 1iestäti,gen.' . ' 
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Wir iiaiteii uus die Aiifkiäruiig dieser Isomerieveriiäitiiisse zur 
Aufgabe gestellt, um neue Prüfsteine für die Eiclitigkeit der toe uns 
kürzlich zur Diskussion gestellten ^^Erückeniingiorme]« ^ des xMorpliiiiB 
(I) zu gewinnen. 


H. .._H, 

II... Olh.w' ' ..II. 



Das Morphin enthält nach dieser Formel 4 asymmetrische Kohleii- 
stoffatome (durch gekennzeiehnet). Wie mau sich am Modell leicht 
überzeugen kann, sind durch die Brücke von 5 nach 9 die Konügii- 


I' Diese Berichte 40, 3347 [1907]. Hr. Faltis inaelite uns inzwischen 
iu’ieflicli auf einen Aufsatz in der »Pharm. Post«, Nr. 31/32, 1906, aiifmerk“ 
saiii, in dem er die gleiche Auffassung von der Angliederung des Nehen- 
riiiges im Alorphin befürwortet, wie sie von nns inzwischen experimentell ab¬ 
geleitet worden ist. 

Eine von der unsrigen sehr wesentlich abweichende Morphinformel (li) 
empfiehlt Hr. Eucherer (Journ. f. prakt. C%em. [2] 76, 428 [1907]), ebenfalls 
ohne neues experimentelles Material für seine Auffassung beizubringen. 

Nach der Formulierung Bücherers würde das Morphin ein tertiärer 
Alkohol sein und den Stickstoff an der Haftstelle 6 des Phenaiithrenkerns 
tragen, Thebainon und Kodeinon müßten als sekundäre Basen anigefaßt 
werden. Diese Annahmen widersprechen aber den experimentell festgestellten 
Tatsachen. 

Dagegen ei’scheint ßucherers Auffassung von der Bindung des indiffe¬ 
renten Sauerstoffs, welche auf Grund des von uns gewonnenen experimen¬ 
tellen Materials zu der Fomel III hinleiten würde, immerhin der Erwägung 
wert. 


II__ H 


H ■ ""x 'H. 



GHs N.CBh 


%_H 

E _ . 



0 , ; CH 


in. 
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rationell bei 5, !,) ujixl lo festgelegtb), Konfigiiratioiisäjuleruiigeii sitiil 
nu diesen asymnietrisclieii Kobleri stuf Jato men also. aiisgesclilosseB. £s 
sind demnach nur zwei optisch Isomere, entsprechend den beiden 
Konfigurationen am Kohlenstoffatom 6, zu erwarten. Diese beiden 
Koiifiguratioiieii liegen iin Murphin luid f;-Isomorphiii und in den 
Metliyläthern dieser Basen, dem Kodein und Isokodeiii, vor (Formel IN): 


H 


H-j 


H 


II 


H 


GHs.Kn" ' 

GHJ— 


II 


-/ 


\ 


H'- 


n-. H, 


H 

CHs.n/ 



(d oder l) 


H OH 



OH A, OH .- H,. 

(OGIH) ■ y; H'OH (OCHs) ,f 

_ oder ?) ... 


)'-(Neo-) und |i-lsoiiiorphiii und ihre Methvläther, Pseudokodeiii 
(.Keoisokodein) und Allopsendokodein (f^-Isokodein), unterscheiden sicli 
von den Basen der ersten Gruppe durch die Steilung des Alkohol- 
hydroxyls in 8. Sie entsprechen der Formel V. 

In den zugehörigen Ketonen »Kodeinoii« (Formel Yl) und Fseudo- 
kodeiüoii (Formel YII) kommt nur mehr die Strukturisomerie beider 
Gruppen von Basen zum Ausdruck: 


H 


IK H 


a 


■\ 


H 


II 


H; 








-/ 


ih h; 


CIG.N," 

'_V 

GHsL AI-VH. ' f 

:•——b ' .Ol,: 


OOH3 


OCHs 


Hj 


0 

YL 


0 

YII. 


’) über die Kumericning der Kolilonstottidome' im Phenantlircn cf. 

diese'Beiiclitö 40, 3B41 [1907].'' 
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705. G-eorge McFliaii Smith: Über AmmoBium-anmlgani. 
Er-wMermg an Morris W. Travers. 

(Eiiigegaug-en am 25. November 1907.) 

Bei sehicn Beinerkungeii über Jiieioe Arbeit über Ainmoiiiiimauialgam*^; 
zeigt Hr. Travers, daß er meine Einwände gegen die von ihm vertretene 
Auffassung, nacli -welcher das Amalgam eine Lösung von »Ammoniiiiii« in 
thieeksilber darstellt, nicht richtig verstanden hat. 

Mein Argmiient war wie folgt: 

1. Die flüssigen Amalgame des Kaliums und Natriums sind t jiiecksilber“ 
Lösungen von Verbindungen der Form Mellgn^). 

2. Die Umsetzungen des NTL-Amalgams sind denen des Ivaliiim- und 
Natriumamalganis völlig analog. 

3. Die kryoskopischen Messungen von Travers zeigen, daß in der all¬ 
gemeinen Formel (NIDmlign m = 1 ist. Über die Größe von n geben sie 
keinen Anschluß. 

Da nun flüssiges Kaliujuaiualgam eine Auflösung einer Verbindung 
KHgn in Quecksilljoi; ist, und da NIi.r Amalgam dem Ivaliumamalgain völlig 
analog ist, so ist auch das AiunioiiiuTiuimalgain eine Auflösung der Verbin¬ 
dung NIL.ilgii in <hiecksilber. 

Diesej; Schluß wird weiter dui’ch die Tatsache gestützt, daß es unter 
keinen Bedingungen gelungen ist, freies »Ammonium« zu gewinnen. 
Urbana, III,. 11. November 1907. 


0 Diese Berichte 40, 3949 [1907]. Diese Berichte 40, 2941 [1907]. 
^ Ämer. Cliem. Journ. 36, 124 [1906].: B7, 506 [1907]. 


Buüliärnc&erei' A;. W.,.S Berlin H., Scliulzenclorfer Straße 26. 





Sitzung vom 9. Dezember 1907. 

Vorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident, 


Das Protokoll der letzten Sitzung \\drd geneliniigt. 

Sodann wird nachstebendes Protokoll der Sitzung des Aus- 
scbusses zur Wabrung der gemeinsamen Interessen des 
Cbemikerstandes 5 die zu Berlin im Hotel Continental am 9. Ko- 
Tember 1907 (9\2 ülir vormittags) stattfand, vorgelegt: 

Den Vorsitz fiibrt Hr. Direktor Prof. Dr. C. Duisberg. 

Anwesend sind die Herren: 

C. Duisber 
„ F. Lüty 
Förster 
Treumann 

Beytbien ) von der Freien Vereinigung Deutscher Nabningsnuttei- 
Boiner ) cbemiker, 

> vom der Deutselien Chemiscben Geseilscliaft. 

Will ,) 

Das Protokoll führt der Generalsekretär des Vereins Deutseiier Cbemiker, 
Prof. Dr. Eassow. 


j vom Verein Deutscher Chemiker, 

vom Verband Selbständiger Ööentiicher Oheiniker, 


I^er Vorsitzende begi'üBt die Vertreter der vier Vereine und' besondere 
die zum ■ erstenmal anwesenden Vertreter der Deutschen' Chemiscben Geselb 
Schaft, sowie die neu eraannten Vertreter der Freien Vereinigung Deutscher 
Nahruiigsmittelebeniiker. 

Bezüglich d''er am L März beschlossenen Eingabe 0 über die Vergebung 
chemischer Analysen auf dem Subniissionswege ist öinBcbreiben des Ministers 
für Handel und Gewerbe eingegangen, wonach ihm von einem derartigen Vor»' 
gehen''der ihm unterstellten, Behörden nichts bekannt' ist. Bas Ministerium 
der 'i'lflentiiehen Arbeiten bat beim Vorsitzenden Kückirage gebalteB, welche 
der Dire'ktio'nen Analysen auf. dem Submissionswege ausgeschrieben: habe, und 
sind diese dann namhaft gemacht worden. 


VergL diese Berichte, 40, ..1216,■. 3392'[1907]. 
,'BerMite d. D; Cirhrn.''GeseBscbaft. 'Jaürg.'XXXX. 
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Zur Tagesoi’daung. 

Der Yoii dem Torsitzendeii yorgelegte Entwurf für die Organisation und 
iTeschäftsordmiug des xixisseliiisses wird diirckberaten, mit einigen redaktio¬ 
nellen Änderiingen angenommen und sofort in lü’aft gesetzt. Fiü' den Fall 
t[rs Eintritts weiterer Gesellschaften in den Ausschuß soll über die Reifien- 
I'» bv. des Yorsitzes dann erst besonders Beschlußfassung erfolgen. 

Punkt 2. 

Die Beschlüsse des Ausschusses vom 1. März, betreffend Yerbessemno: 
der Gebühren Ordnung, sind Ton allen vier Yereinen im Laufe des Sommers 
angenommen und dem Ausschuß zur Ausführung übertragen worden. 

Der Ausschuß nimmt mit Freude davon Kenntnis, daß in dem Hund- 
schreiben des preußiseiien Justiz ministers vom 11. Oktober 1907 auf die 
^klänge! der gegenwärtigen Behandlung der Frage durch die Gerichte hinge¬ 
wiesen wird, und sieht in dem Yorgehen des Ministers einen Weg, jene Mängel 
abziistellen. 

Der Yorsitzende verliest den Entwurf einer hierauf bezüglichen Eingabe, 
die an den Staatssekretär des Eeichsjustizamtes und mit entsprechenden Ah- 
ändcnmgen an die Justizbehörden der Bundesstaaten zu senden ist, * 

Punkt 3'. 

Die am L März 1907 beschlossene itundfrage über die An- 
f a 11 gs g e li ä 11 er der C h e m i k er ist vom Yerein Deutscher Chemiker in den 
Kreisen der chamisehen Industiie und vom Yerband Selbständiger Öffentlicher 
Oliemiker bei den öffentlichen selbständigen Laboratoiien insAYerk gesetzt 
worden. Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat beschlossen, wegen der in 
Gang befindlichen Bewegung der Assistenten der Hochschullaboratorien für 
die Yerbessei’iing ihres Gehaltes, vorläufig von einer Rundfrage abzusehen. 
Die Freie Vereinigung teilt mit, daß die Resultate einer bereits vor dem Be¬ 
schluß' des Ausschusses vom L Alärz in die Wege geleiteten Umfrage be- 
treflend die'Gehälter der Assistenten -an den staatlichen und städtischen ^La¬ 
boratorien für Nahrungsmitteluntersnchungen von den HHra. ProL König 
und Dr, Jiickenack zusammengesteilt und ini Buchhandel verofleiitlielG 
worden, sind. 

Es wird beschlossen, die.'Ergebnisse der'''Rundfragen des Yereins Deut¬ 
scher'Cheinikei-"und des Yerbandes ■ Selbständiger ÖHentlicher ' Chemiker hoch 
'zu vervollständigen und" die'^Hesültate 'naOh'Rem Schema, welches der vor- 
ht'iifigen Zusam'menstellung des Vereins Deutscher Chemiker zugimude hegt; 
zu ordnen; sie sind, ebenso "'wie' 'die-'in 'gleicher^ Weise''geordneten Resultate 
der Umfrage der Freien Yereinignng,-^bis’''Spätestens zum■!. April', dem Vor¬ 
sitzenden des Ausschusses mib 2 uteileö','''der''sie bei den iMitgliedem in Umlauf 
setzen und einen Beschluß über die Yeröffentiichung herbelführen' wird. ; • 
Punkt 4. 

Der Beschluß der Sitzung vom 1.'März betreffend eine Eingabe an das 
Ifeiehsamt des Innern über die Nenregelung der Vorschriften für die Prüfung 
der Xahriingsmittelchemiker ist von der Freien Yereiaigung beanstandet 
worden, well das Hahrungsmittelchemiker-Ej£aiiieh keine genielasam'e Angelegen*' 
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lieit des Cliemikerstaacles sei. Die Frage ist daher im Au,sscliiiß nicht weiter 
zu beliandeln ^). 

Punkt 5. 

I'He Beschlüsse des X’ereins Deutscher Chemiker und die gleich laut'.‘udeu 
des Vereius zur kValirung der Interessen der Chemisclieii Industrie Deutscli- 
knds betreffend die'Karenzfrage sind den Mitgliedern des Ansschuss'es be- 
ka.imt gegeben worden. 

Es wird beschlossen, die Angelegenheit im .Ausschuß zu verhandeln, da 
hier ein gemeinsames Interesse aller Chemiker vorhanden, ist. 

Über den AAortlaut der Eingaben müssen indessen die X'ertnder der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft und der Freien Yereinigiing vorerst niit 
den Y’orständen ihrer Vereine ins Einvernehmen treten; der Verband Cdlenf'- 
dicker Chemiker schließt sich den Beschlüssen des Vereins Deutsclier Chemiker 
ohne weiteres and 

Da die betreffende Frage ■voraussichtlich bimieii kurzem im Reichstag zur 
Verhandlung kommt, und somit. Gefahr im Verzüge ist, soll der Verein Deut¬ 
scher Chemiker die vom Vorsitzenden verlesene Eingalie unverzüglich beim 
Reichstag und bei den, in Betracht kommenden Behörden ein bringen. Sobald 
die anderen Delegierten die Zustimmung ihrer Vorstände eingehoit haben, 
wird der Gesaiutausschuß eine entsprechende Eingabe verfassen und gleich¬ 
falls den gesetzgebenden Behörden unterbreiten, vorausgesetzt, daß es dami 
noch erforderlich ist. 

...' _ Punkt, 6. 

Der Verband Selbständiger Öffentlicher Chemiker hat beantragt, daß auf 
die Beseitigung folgender Mißstände hingeärbeitet werde: 

: a)',D6t. Unterstellung .■ der a'üat'lichen ."Nahrungsmittelunter- 
^uOhnlgsanStaiten:unter die.Aufsicht 'vonhArzte,!!. 

• b), ,Der Leitxtng, chemischer ■■üntersuchuiigsaiistaiten durch 
^iehtchemiker. 

c) Der B’earb'eiturjg'.chemischer u'nd,'.,die Chemiker betre,ffei,i~ 
der Angelegenheit en in', den Zentral- und Prov'inzlalbehördeii 
durch Kichtchemiker. 

Kach eingehender Begründung dieser, Beschwerden .,w,ird beschlossen, du,rch' 
die einzelnen Vereine Material für diese Beschwerden zu sam,inel:n und' es der 
nächsten Sitzung des Ausschusses vorzulegen. Das Material, um dessen Be¬ 
schaffung sich in erster Linie der-Verband Selbständiger Öffentlicher Chemiker 
bemühen'Wird, ist dem Vorsitzenden des Ausschusses bis, spätestens zum 
1 . Februar initzuteilen. 

Schluß der Sitzung .D/s Uhr, ,■ 

gez. Duisberg, gez. Rassow. 


■D Vcrgl. dazu Kr. 53, Absatz 2',. des S. 489'9—"4900 abgedruckten Proto¬ 
kolls. der "Vorstandssitzung., ■ . 
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Zllg 


Der Sckriftfiihier verliest den weiter unten abgedrnckten Aus- 
aiis’^dein Protokoll der Vorstandssitzung vom 4. Dezember 1907. 

Als aui.ierordeiitiiclie Mitglieder werden vorgeschlagen die HHriu: 

Tauber, W., Neumarkt 20, Breslau (durch J. F. Holtz imd 
E,. Daum)'; 


Yoitinovici, Dr. A., Easineia Conyseanie, Tirgoveste (Eu- 
mänien) (durch E. Abderhalden und F. Sachs); 

Ateii, Dr. A. H. W., Dniversität, Amsterdam (durch A. F. 

Holleman und P. C. J. Euwes); 

Drothaiis, Heinrich, Breslauerstr. 12, Berlin (durch W, 
Majert und R. Schwartz); 

Paucke, Dr. Martin, Albrechtstr. 14, Berlin NW. 6 (durch 
P. Danckwortt und G. Locke mann); 

Iljin, Dr. L. F., Liteiny 51, St, Petersburg (durch Y, Tist- 
schenko und A. Gorbofl); 

Hazard, Dr. Robert, Gernheim a. Rh. (durch P. Jacobson 
und R. Steizner); 

Tandler, Dr., Bleibtreustr .17, Gh arlottenburg (durch W. 
Löh und P. Jacobson): 


Kurnakow, Prof. Nicolai S., Wassili Ostrow, 

21 . Linie, St. Petersburg 

_ ] Polytechn. Institut, 

Gwosdüw. bergei F., ( x> x -u 

U«.cI.utki.,ProI.B.S.,( St. Petersburg. 


(durch 
Sch. J. Jo- 
citsch und 
W, Eur- 
batow); 


Sosnowka 

Re her, Dr. Emil, Klybeckstr. 1, Basel (durch E. Preis¬ 
werk und A. Rising); 

Edelstein, Dr., Chem. Laborat. des pathologischen Instituts, 
Berlin (durch C. Neuberg und F. Ehrlich); 

Reif, Dr, Georg, Flensburgerstr, 20, 

Berlin 

Seih, Karl, Kirchstr. 13, Berlin 

Y 0 ß, A r th u r, Kirchstr. 13, Berlin 

L alin, Leo nid., Pension Hoffnung, 

Prinz Louis Ferdinandstr. 2, Berlin 

P i i 10 w, A1 b e r t, Südendstr. 2, 

' Steglitz' 

Blu mberg, Paul, Schlieperstr. 50, 

■' 'Tegel 

G uk aSSian z, Arm en ak, Schlüter¬ 
straße 27, Gharlottenburg 

G1 un d, Wilhelm, Leonhardstr, 8, j 
Charlottenburg; 


(durch 0, Diel's :und 
F. Sachs);' 
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Karczag, Ladisiaus, Helgoländer 
Ufer 7, IV, Berlin 
V o i d a, Ernst, Einglstr. 21, 

Haien see 

Eamsej, Henrik, Erstes Chemisciies Laboratorium der 
Universität, Berlin (dureli 0, Ascbaii und W. Marek- 
Avald). 


(diircii 

W. Marckwadd 
lind B. K e etm a n ii); 


Etir die Bibliotkek sind als Gesclienke eingegangen: 

26. V. Fe Illing, H. Eenes Handwörterbuch der Chemie, fortgesetzt von 
G. Hell und C. Haeussermann. 103. Lieferung. Bramisehweig 1907. 

106. Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie und ver¬ 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begi’imdet von J. Liebig und 
B- Kopp, herausgegeben von W. Kerp und J. Troeger. Für 1901, 
Heft 4. Brannschweig 1907. 

1933. Großmann, II. Die Bedeutung der cheiinschen Technik für das 
deutsche Wirtschaftsleben. Halle a. S. 1907. 

1934. Pawlewski, B, Organiczna preparatyka eheiniczna. Lemberg 1908. 

1935. Kann, A. Die Eaturgeschichte der Moral und die Physik des Denkens. 
Wien 1907. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

S. Gabriel. C. Schotten. 


Auszug aus dem 

Protokoll der Vorstands-Sitzung 

vom 4, Dezember 1907, 

Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: S. Gabriel, Ä. Ban- 
now, E. Büchner, G. Kraemer, G. Liebermann, F. Mylius, 
W. Nernst, C, Schotten, H, Wichelhaus, sowie der Generalsekretär 
Hr, P, Jacobson und der Verwaltungssekretär Hr. R. Stelzner. 

53. Hr. E. Büchner berichtet über die am 9. November d. J. 
in Berlin stattgehabte Sitzung des »Ausschusses zur Wahrung der 
gemeinsamen Interessen des Ghemikerstandes«0* Der Tor- 
stand erklärt sich mit der von dem genannten Ausschuß angenommenen 
Geschäftsordnung einverstanden und delegiert als Vertreter der Deut¬ 
schen Chemischen Gesellschaft für das Jahr 1908 die HHrn. W. Will 


0 vergl. das', Protokoll S. 489 t 5—-4897 -dieses Heftes. 
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'lind IK ,N. Witt: als Ersaty.iaauii i'ür Fälle et\vaig'er YeriiiiKieruiig 
eines Tertreters wird Hr, E. B iieli'uer bestimmt, ■ 

Der Torstaiid iiimnit dayon Kenntnis, daß eine'Eiogabe an das 
iieielisiiirit des Innern wegen der Neuregelung der Vo'rscliriften für 
die Prüfung der Nahriingsmittelchemiker 0 Ausschuß als solchen 
nicht yeranlaßt werden wird, erklärt sich aber bereit, eine solche Eiu" 
gäbe in Gemeinschaft mit dem »Yerein Deutscher Chemiker« und dem 
»Yerbancl Selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands« zu uoter- 
yeifdineu. 

Der Vorstand nimmt ferner davon Kenntnis, daß der Verein 
Deutscher Chemiker« bezüglich der Karenzfrage eine Eingabe an den 
Reichstag und die in Betracht kommenden Behörden eingebracht hat, 
erklärt indes, daß die Deutsche Chemische CTeselischaft in Riicksiciit 
auf ihren vorwiegend wissen sch aftlicheii Charakter nicht in der Lage 
ist, zu dieser Frage Steilung zu nehmen. 

57. Dem Vorstände ist der folgende Antrag, .unterzeichnet, von 
einer größeren Anzahl, holländischer Mitglieder, zugegangen: 

»Die Unterzeichneten Mitglieder der Deutschen Chemischen'Ge- 
seiischaft beehren sieh, Ihre Aufmerksamkeit auf die hohe ßedeiltiiug 
von Formelregistern zu lenken. Sie erlauben sich deshalb Ihnen 
vorzuschiagen, veranlassen zu wollen, daß forthin dem Chemischen 
Z eIItra 1 blatt ein solches Register beigegeben werde. 

Es durfte Wohl überflüssig sein, nähere Gründe zu diesem Anträge 
anzuführeo, da jeder Chemiker täglich von dem Chemischen Zentral¬ 
blatt Ge) »rauch macht und wohl empfunden haben wird, wie iim- 
ständiieh dessen Benutzung ohne Formeiregister ist. 

Gleichzeitig möchten sie auch den Wuuscli aiissprechen, daß den 
»Berichten« statt am Ende des Jahrgangs, am Schlüsse Jedes 
Halbjahres ein Register beigegeben werde. Dadurch wurde 
die beim jetzigen Umfang der »Berichte« so zeitraubende Arbeit, 
eine im ersten Halbjahr publizierte Äbbandlung im zweiten zurück 
zu fiiiden, wesentlich erleichtert werden.« 

Der Vorstand sieht sich zurzeit nicht in der Lage, dem ersten 
Teil , des,; Antrages nähertreten '.'■zii;.' .kööne'u,,'', 'Denndie . Frage der 
Fomeiregistriening ist Ende'-des Jahres.'19'Oi GegehstancL'eingehender 
Beratungen gewesen-), denen damals ein gemeinsehaltlicher Bericht des 
Zentraiblatt-Redakteurs, ■'Hrn. R.'-Arendt (Leipzig), und des General¬ 
sekretärs, Hrn. F. Jacobso.n, zugrunde lag., .Diese Beratungen haben 
unter Hinzuziehung des '.Begründers der .Formelregistrierimg, Hrn. 

1 ) vergi. diese Berichte 40, ,1218, Nr. 5 [1907]. 

, 'vergL'diese Berichte S4-'4889 {1901], .■ 
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M, M. iiicliter (Karkrtihe). dazu geführt, daß die Deutsche Clieiiii.'^che 
0-eseilscliaft. bis ziiiii Ablau? des Jahres 191.1 au? die EiofiihriiDg der 
Foriiielregister in das Chemische Zeiitralblatt verzichtet, vorausgesetzt, 
daß bis zu diesem Zeitpunkte durch Hrn, Richter die Literatur nach 
dem Form elsTstein unter Hinzufügnng des Zentralblatts-Zitats registriert 
Avird, ' Wie bekannt, Averden das Richtersche Lexikon der Kohlen Stoff- 
Terbindiingen: und, die dazu erschienenen Supplemente den Mitgliede,n:i 
der J’>eutschen Chemischen Gesellschaft durch d,ie Yerlagsbiichhandliing 
Leopold Yosi^ in ■Hamburg zu einem ermäßigten Preise geliefert. 

■; Was: den „'Zweiten Teil des Antrages betrifft, so glaubt' der Yor- 
sta'ßih daß gegenüber dem geringen Yo'rteil, Avelcheii 'eine balbjahrliche 
Registrierung der .»Berichte« für den,'lairfende.« Jahrgang bringen 
.-würde, ;e:m sehr .Adel größerer .Nachteil lö'r' .die daiier,nde ..Beimtziing 
.der Register entstehen, würde, ,Aven.n der.Inhalt eines'Jahrgangs nicht 
in 'einem Register'A-ereinigt, sondern auf zAA^ei Reg.ister'A’erteilt würde. 
Er sieht sich daher nicht veranlaßt, eine Änderung in dem gegeii- 
Avärtigeii Registrierinodus der »Berichte« vorziinehmeu, und ist der 
Ansicht, daß den Wünschen bezüglich rascher Orientieruiig über die 
Erscheiniingeii des laufenden Jahres durch die den einzelnen Heften 
der »Berichte« und des »Chemischen Zentralblatts- heigegebenen Inhalts- 
verzeiehnisse und durch die halbjährlichen Register des Zentralblatts 
genügend Rechnung getragen wird. 

, 59. Die Sitzungen, der Gesellschaft im J,a,bre, 19t)S sollen an 
foigeoden Tagen'Stattfinden: 


im 

.lanuar 

. am 

•— und 

20. 

» 

Februar 

» 

10. 

» 

24. 

» 

M'ärz , . 

» 

9. 

» 

■23. 


April . . 

» 

1J. 


— 

» 

Mai . . 

. » 

11. 

» 

:25. 

» 

duni . . 

. » 

15. 

» 

29. 

» 

.luH . . 

. » 

13. 

» 

27. 

» 

Oktober . 

» 

B2. 

»'' 

26. 


NoA-emher . 

. » 

9. 

» 

23. 

■;> 

Bezemher. 

. ■ » 

14. 

'» 

— 


Der Yorsitzende: I,>'e,r SehriMührer:' 

S. Gabriel. C. Schotten. 
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Mitteilnagen. 

706* Alfred Binhom und Heinricla von Diesbacli: 
Über die Reduktion der Biätliyi-tMobarbitiirsäiire. 
[Vorläiif. MitteiiuDg aus d. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wisseuscli. zu Möncheo.J 
(Eiiigegaugen am 28. NoYember 1907.) 


Die iiiterevssante Abhandlung Yon Julius Tafel und Herbert 
Bryan Thompson^) im letzten Heft dieser »Berichte« Teranlaßt uns 
Hiitziiteilen, daß wir dem von diesen Forschem bei der elektrolytischen 
Mediiktioii der Diäthyibarbitursäure (Veronal) erhaiteneii b.b-Diätliyi- 
4.6-dioxy~2.5-dihydropyrimidin (2-Desoxyveronal) schon vor längerer 
Zeit bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die JOiäthylthio- 
barbitiirsäure begegnet sind^ und daß dasselbe in der Dissertation von 
Diesbachs“) schon eingehend beschrieben worden ist. 

Während Natriumamalgam die Diäthylbarbitursäure gar nicht an¬ 
greift, oder sie bei längerer Einwirkung höchstens teilweise in Diäthyl- 
malonsäure und Harnstoff spaltet, wirkt dasselbe au! die Diäthylthio- 
barbitiirsäure schon in der Kälte außerordentlich leicht ein, wobei 
neben ganz geringen Mengen Diäthylmalonsäure drei verschiedene 
Produkte entstehen. 

Die Hauptreaktion verläuft auffallen der weise in der Kichtung, 
daß unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Abspaltung von 
Ameisensäure Diäthylmaiouamid gebildet wird: die eine Neben¬ 
reaktion führt unter Substitution des Schwefels durch Wasserstoff zum 
5.5-Diäthyl-4.6-dioxy-2.5-dihydropyrimidin (I) und die andere, 
ebenfalls unter Entschweflung, zu einer Verbindung von der Formei 
C 10 H 26 N 4 O 4 H-2 H 2 O, welche wir unter allem Vorbehalt als /^^is-di- 
äthjlmalonyl-tetra-minoäthaii ( 11 ) ansprechen. 


GÖ---NH ■ ■ _ GO-NHa '■ 

c!i ->9 9 S + - 2 äO-H 2 H = §|^>C +H.COOHh-H»S. 
CO— NH ‘ ' bo—NH 2 


00 —NH 


f'i TT ' 

''Oji Jclft ■ ■ • ■ ■ ■ ■ 

■ ,„,GD-~~NH 


. ; 00 —NH 'v :'vOT 

CH — Öh + 2 H 2 O 

CO—NH NH—CO ” 


: 1 . 0 , ■ ' 11 . 

Suspendiert ' .man .Diäthylthiobarbitiirsäure' in Wasser und ,'fügt 
Natriumamalgam hinzu, so löst .sich die Säure ziemlich schnell auf, und 


Beri,clite 40, 4489 [1907J. : . 

'ÜberbDeriYate' substituierter Malonsäuren, München 1907. 
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im Yerlaiif der Reaktion, bei welcher fortdaiierod SchAYefelwas.ser.sto ff 
entwickelt AAdrd, scheidet .sich eine beträchtliche Menge IhäthTlinalmi- 
amid ab, Avelches man nach beendeter Einwirknng abfiltriert; säuert 
man dann das Filtrat mit Salzsäure an, so fällt das .scIiYver lösliche Bi-s- 
diäthylnialoiiyltetraminoäthan A'oliständig ans, Avährencl im Filtrat neben 
geringen Mengen Diäthylmalonsänre nnd Diäthylmalonaniid iinii mir 
noch 5.5 - Biäthyl - 4.6 - dioxy *- 2.5 - dihydropyrimidin enthalten ist, 
Avelches in Form der Quecksilberchlorid-BoppelYerhindiing CisHiiNsth» 
-f-HgCh abgeschieden Aviirde. Dieselbekrystallisiert ausM^a.sser in langen 
Nadeln vom Schmp. 215—218® und liefert bei der Behandlung mit 
SchAYefeiwasserstoff das 5.5-Biäthyl-4.6--dioxy-2.5-dihyclropyrimidiu, das 
sich ans Avenig Alkohol in glänzenden, stark lichtbreehenden Pyramiden 
abscheidet und hei 293® schmilzt. 

Bas AbVdiäthjlmalonyltetramiiJOäthan krystallisiert aus A^erdüiiutem 
Sprit in kleinen weißen Prismen, Avelche zAvei Moleküle Krystallwas.ser 
enthalten, die beim Trocknen wieder abgespalten AA^erdeii; die Avasser* 
freie Verhindimg ist in den gebidiuchlichen organischen Lösimgsmittel.n 
so gut Avie unlöslich und schmilzt bei 340®; sie nimmt das Kry.stall» 
Avasser äußerst leicht Avieder auf und Avird Aveder A^on Beekmann¬ 
scher Lösung, noch von Salpetersäure oxydiert. 

0.10047 g Sbst. yerlleren bei 110®: 0.0978 g II 2 O. 

CieHsßNiCb + 2 H 2 O. Ber. H 2 O 9.62. Gel. H 2 O 9.73. 

0.2015 g trockne Sbst: 0.4176 g CO 2 , 0.1432 g H 2 O. 

C 16 H 26 N 4 O 4 . Ber. 0 56.80, H 7.69. 

Gef. » 56.52, » 7.89. 

J>ie vor stehend skizzierten Versuche führten bei der übertragimg 
auf die homologen Thiobarbitursäuren zu analogen Eesultaten, über 
welche wir, im Zusammenhang mit anderen einschlägigeE Unter¬ 
suchungen, demnächst an anderer Stelle ansftihrlieh berichten werden. 


707. O, Miller: Über das Verhalteii der Oeliiilose 
gegen Natronlauge. 

(Eingegangeii am 28, November 1907.) 

In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift*) liegt eine Arbeit 
vor A^OB, Hrn. 'W. VieAveg, betitelt: Einwirkung kalter Natronlaugen 
auf Cellulose. — Vor etwa IVs Jahren^)' habe .ich über denselben 
.Gegenstand eine vorläufige M,itteilung gemacht, deren, Inhalt' Mer kurz 


*) Diese Berichte 40, 3876 [1907]. 

' 4oTirH.,, d., .Buss. Phys.-chem.' Ges. 37, 361 [1905]; ■ Chemiker-Zeitung 
1905, 491. , , , . ' ■ . Y-V' 
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iDftgeteill: werden solL — Es liandelte 'sicb. bei dieser Üatersiichuög i.n 
erster 'Linie oiii die erneute'Feststellung der'Yerhältnisse, in welcbeii 
Natri'niliyclrat mit Cellulose in Verbindimg tritt, bei' Bebaiicll'ung 
der letzteren nardi Mercer mit wäßriger Natronlauge, imcl für 'welcbe 
VerbiiidiiBg (j I a d s t o n e 0 bekanntlich die Forme!' G12 H20 Oi 0 . Na OH • 
airfgestellt liat, ohne sie aber mit hinreichender Schärfe analytisch 'be- 
griai'det zn haben. 

Meine Versuche wurden ausgeführt mit Baumwollgewebe, welches 
l»ei init l-pro'z. Natronlauge bei Luftabschluß im Verlaufe' too 

•'S Stmiden reiiigekocht war und nach der Behandlung 'mit Salzsäure, 
leiclitej'u Chlore«, Auswaschen und Trocknen einen Aschengehalt von 
IbitS zeigte. 

i-de zmn V'erMich dienende Probe kam zau* Wägung nach 
4 Stunden TroekneDs im Wasserbade und xVbkühlenlassen über Schwefel- 
säure au! die Versuchsteniperatur. — Die analysierte Lauge wurde 
in eine 1 h‘2-Liter-Fiasche mit eingeriebenem Stöpsel gegossen, das ab- 
gew^ogeue Baiiinwollge'webe hin eingebracht und das Ganze bei 25^’ 
eine Stunde iaiig^) geschüttelt, wmrauf die rückständige Lauge von 
neuem analysiert wurde. Die Analyse wurde so ausgeführt, daß man 
10 eem der betreffenden Lauge mit Säure fast neutralisierte, 

Säure ini Überschuß zugab und .schließlich mit bio-«. Alkali 
w'ie gew'öliiilich zu Ende titrierte. Zur weiteren Kontrolle wurde 
jeder Tersueh his 24 Stunden fortgesetzt und nach je 6 Stunden die 
rückständige Lauge analysiert. Es erwies sich hierbei, daß solange 
die Konzentration der angewandten Lauge 15% nicht übersteigt, das nach 
einer halben Stunde eingetretene Gleichgewicht seihst nach 24 Stunden 
unverändert bleibt, während bei Konzentrationen über 20 Natron- 
liydrat die feste Phase l)eim Stehen allmählich Alkali verliert, indem 
die Konzentration der flüssigen Phase ebenso anwächst. Ais Beispiel 
diene der Versuch 4 mit ,24-proz.'Lauge. In der festen Phase wuirde 
gefunde'n Natronhydrat nach 

1 Stunde ,6 Standen 24 Standßn 
,2.768 ■ ' 2.617 ' ' 

.Die, Reaktion .zwischen, Natronlauge ' und Gellulose wird''Begleitet 
von Wärmeentwicklung, wobei eine Kondensation der Oelliilose eiii- 
Tritt, die sich in direkter Abhängigkeit von der Konzentration der 
Alkalilösimg befindet, während die aufgenomroene Alkalimenge zu 
der Temperatur in einem umgekehrten Verhältnis steht. 


b donm. für prakt. Chem. [1] 5B, 247 [1852]. ; 

,, -) Wie die Einzekersuche festg^ellt haben, genügt' zur Einstellung des 
Gleichgewichts schon ein Vr^thndiges: Schütteln. 
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Yers'iicli. Nati'oiiiauge 500 ccm, Zellsto!fgcwe1>e jJi.Sö, ’ Temperatiir ifo“, 
,ScliütMii 1 _Stunde. C — flüssige ''Phase, f.h ™ feste Plia&e, B = ProzciiTv' 
HatronhTdrat io der festen' Phase. 


c 

O 3 

c,/c 

1) 

1. 4.892 

0.121 

0.0247 

0.56 

2. 14.8S9 ■ 

0.410 

0.0276 

' 1.92 

3. 75.064 

2.075 

0.0276 

- 9.72 

4. 120 874 

2.768 

0.0230 

12.96 

5. 165.801 

3,687 

0.0222 

17.27 


"Wie zii ersehen ist, wii*d die Ansicht von-, Glaclstone, daß die 
Aiiiiiahme des Alkalis von dem ' Zellstoffe mit der Bildung, €i,!.ier 
eheinischen, Verhißclung. nach festen VerhäItDis,sen,. (1:1) .zum A'bsclilii'ß 
■ kommt, .d^urch die ■ vöriiegeriden Tatsachen nicht gerechtfertigt: der 
Prozentgehalt an A^atroiihydrat wächst vielmehr wie die Laugenkouzeii- 
trationen und bet.rägt in dem letzten Versuche (5) schon, über 17 ‘■'/■d, 
während die Theorie .nach Giadstone als Grenzwert 19iß:> ‘Vo Natron- 
livdivat verla'iigt. Es schie'n mir desha.ll) unhaltbar, das 'vorliegende 
Problem .nur auf die Bildung einer chemischen Verbindiirj,g nach festen 
A'erhältnissen zurückzuführen und, den Charakter des Teüungskoelfi- 
zienteii, Ci/C, berücksichtigend, glaubte ich mich vorläufig für das 
Ad')rhaiidenseiii einer Lösiiiigserscheiiiung aussprecheu zu .müssen. ,Gb 
bei -Konzentrationen von 15—24 *■*/() Natrongehalt (Versuche dl, und 4: 
starkes Fallen des Teilungskoeffizienten) tatsächiich ein Knickpuiikt 
.vorhanden ist, mußte .w'eiteren,- eingehenderen: Versuche,» , vorl,gehalten, 
bleiben. „, . 

Moskau, Jjrei-Bergen-MaBufaktiir, 10./2d. November 1907. 


708. ,C. Harries: Über die Binwirlnmg des OzoaS' auf drei- 
£a,clie Bindungen. 

[.Aus dem Gliem. Laboratorium der .Universität Kiel.] 

(Eiiigeg. am 21. November 1907 ; mitget. .in der Sitzung von. Hm. 0 Di eis.) 

Im vorletzten Heft .der »Berichte« teilt Hr. Ettore MoIi'nariO 
der wissen schaltliehen Welt eine »neue allgemeine Reaktion ■zii.r 
Üuterscheid'ung .mehrfacher Bin-diingeii in den ungesät'ligt'eo 
Verbindungen, der aromatischen und der F'^ettreihe« mit. 

Gegen den, Inhalt dieses' Aufsatzes muß ich sehr ■entschiede,» 
Verw^ahrim,g'ei'iilegen, nicht sowohl w^eil er ■ einen Eirigriff in ein 

0 D'i©'S''® , Beritdi^ 
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TOD iDir .seit langem bearbeitetes 0-ebiet bedeutet^) er enthält .nichts 
wesentliches, auf Tvas ich nicht schon Bezug genommen hätte —, 
sondern weil die außerordentlich dürftigen experinieri' 
teilen,' Angaben auf denen dieser A'oiitÖnende Titel basiert 
ist, entweder ungenaxi oder falsch sind. 

Hr. Ettore Molinari glaubt in dem Ozon ein Mittel gefunden 
zu haben, welches in einfacher Weise eine scharfe ünterscheidimg 
jiliphatischer Doppelbindung Ton aromatischer und dreifacher Bindung 
gestattet. Zum Nachweis, ob eine Substanz mit Ozon reagiert, benutzt 
er folgende Methode: er legt hinter die zn ozonisierende Substanz 
tbKlkaliiiin*Stärke-Papier. Absorldert dieselbe Ozon, so bräunt sich das 
letztere nicht, absorbiert sie nicht so tritt alsbald Dunkelfärbiing ein. 
i^lit Hilfe dieser Methode hat er zahlreiche Körper der Fett-, Benzol- 
imd Acetylen reihe geprüft und gefunden, daß nur die aliphatischen 
Yerhindungen bezw. diejenigen Benzolderivate, welche eine aliphatische 
Struktur besitzen, leicht mit Ozon reagieren, während die eigentlichen 
Benzole, wie Benzol, Toluol u. s. w. nicht oder nur minimal verändert 
werden und die Acetylenkörper, wie Stearolsänre und Phenyl- 
propiolsäure, durch dieses Reagens unangegriffen bleiben. 

Ich habe mm früher gemeinschaftlich mit Y. Weiß") gezeigt, 
dai,l die Bildung der özomde der Benzole keineswegs minimal ist, nur 
Biphenyl reagiert sehr schwer. Die Reaktion ist zwar bedeutend 
langsamer als bei den Fettkörpern, aber man kann durchaus nicht 
sagen, daß diese Benzolclerivate nicht vom Ozon angegriffen werden. 
Die Angabe Molinaris hierüber ist daher ungenau. 

Falsch dagegen ist seine Behauptung, daß die dreifache Bindung 
von Ozon nicht verändert werde, im Gegen teil einige Körper dieser 
Reihe addieren fast noch mit größerer Schnelligkeit als die aliphatischen 
Substanzen mit Doppelbiidimg. 

Ich habe die Stearolsänre schon im vorigen Jahre im Verein mit 
C, Thieme^) nntersneht und gefunden, daß sie beim Ozonisieren in 

Die Prioritätsansprüche Hrn. Moiinaris sind so wenig begründet, 
daß sie jeder, der sie genauer prüft, ebenso wie ich. zurückweiseii wird. 
YergL diese Berichte 39, 2845 Anm. [1906]. 

“) Yergl. diese Berichte 37, 3481 [1904], sowie Ann. d. Chem. B43, 335 
und 369 [1906]. Daselbst findet sicht auch schon der Gedanke, die Ozonid- 
reaktion zur Unterseheldung von aromatischen Körpern mit gewöhnlicher 
ungesättigter und zentrischer Bindung zu benutzen, sehr ausführlich dis- 
kurieil. 

3) Yergl. die schon öfters zitierte Inauguraldissertation von C. Thi eine. 
Kiel, 10. Juli 1906. Daselbst findet sich auch die Einwirkung des Ozons 
auf, Rnjcä-'.und „Brasstdinsaure, Ricmusöisäure und Leinölsänre beschrieben. 
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Ciilorofonii oder Tetraeiilorkolilenstoii quaatitativ in Äzeiainsaiire und 
Pelargoiisäure zerfällt. Da damals eine Ozonidbikliing niclit genau 
iestziisteileri, war, konnte dieser Zerfall nur auf die Gegenwart geringer 
Mengen Wassers ziirückgefülirt werden.. Molinari hat nun bei seinem 
Yersuche die Stearolsäiire in Hexan gelost, und man hätte denken 
können, daß die Differenz zwdschen unseren Beobachtungen, dui'cii die 
"Wahl des Lösungsmittels zn erklären wäre. Um diesem■ Ein'wand zu 
begegnen, habe ich jetzt noch einmal die Ozonierung der Stearolsäiire 
in Hexan bei peinlichem Ausschluß jeder Feuchtigkeit Torgenommen 
und gefunden, daß die Stearolsäiire auch hier rapide Ozon absorbiert, 
indem sich alsbald ein dickes, im 'Hexan schwer lösliches, hellgelbes 
Öl abscheidet, welches als Stearolsäure-ozonid anznsprechen ist. 
Es liefert alle typischen Reaktionen der Ozonide, verpufft beim Be¬ 
tupfen mit konzentrierter Schivefelsänre und ergibt, mit Wasser er¬ 
wärmt, die Wasserstoflsuperoxydreaktion, reduziert aber nicht 
Fehlingsche Lösung, da ja bei der Spaltung keine Aldehyde aiif- 
treten köoneii. Beim kurzen Aufbewahren im Yakuumexsiccator zer¬ 
setzt sich das Ozonid, so daß es bisher nicht zur Analyse gebracht 
werden konnte. Nimmt man die Reaktionsprodukte von der Ein¬ 
wirkung des Wassers mit Äther auf und schüttelt die Lösung mit 
Natriumbicarbonat und Whisser, so gelingt es leicht, die Spaltungs¬ 
produkte — Azelainsäure und Pelargonsäure — zu trennen und 
quantitativ nachzuiveisen, da die Pelargonsäure nicht an Natrinmbicar- 
bonat gebunden wird. 

2 g Stearolsäiire brauchen zur vollständigen Ozomsation ea. 
1 Stunde wobei eine nicht unerhebliche Temperatursteigereng zu beob¬ 
achten ist. Nach dem Abdampfen des Hexans beträgt der Rückstand 2.52 g, 
entsprechend der Zunahme von ca, 4 Atomen Sauerstoff. Die Stearol- 
säure würde sich demnach ähnlich wie die Ölsäure verhalten. Bei 
der Spaltung mit Wasser, die sehr leicht eintritt, W'erden 1.3 g Äzelain- 
säiire vom scharfen Schmelzpunkt 106^ und 1.1 g ölige Pelargonsäure, 
beinahe die theoretischen Werte,' erhalten., Yon C. ThiemeO sind 
beide Säuren genau analysiert wuirden. 

Als ich die Phenylpropiolsäure, ebenfalls in Hexan suspendiert, 
kurze Zeit ozonisierte, erfolgte eine sehr starke Explosion, wobei sich 
die Ee,aktionsmasse vo,n , selbst entzündete. . Es konnte also. kein 
Zweifel mehr bestehen,, daß diese Substanz, mit Ozon reagierte-. Un¬ 
gefährlicher erfolgt die Einwirkung ■ in Tetrachlorkohlenstoffiösiing, bei 
Zimmertemperatur: nach einiger Zeit scheidet' sich ein feiner w^eißer 
Krystalibrei, das. Phenylpropiolsäure-ozoiiid, ab; es ist dies die 


loe clt.. 
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scliönste /^izoiiidveiirindiiiig, die ieli überhaupt bisher aiifgefimden habe. 
Dieselbe ist aber wenig beständig: sangt man sie auf dem Filter ab, 
so entzündet , sie sich, wenn die letzten Reste des Tetraclilorkohlen- 
strtffs eben entfernt' sind, alsbald von selbst explosionsartig., Die 
Substanz könnte daher nicht zur Analyse gebracht werden. Mit 
ivalteni Wasser reagiert sie sehr- energisch unter Aiifzischen, wobei 
eine klare Lösung, die keine Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd liefert, 
erzielt wird. In derselben, lassen sich leicht Oxalsäure und Benzoe¬ 
säure iiacliweisen. , Die Reaktion ist bisher noch nicht qnaiititati-v 
Y-er.folgt worden. 

Während also die Spaltung der Doppelbindung durch Ozon nach 
dem Schema verläuft: 

>t ’ C< + 0^ = >C - C<"' -+■ ILO >CO -j- OQC ILb).. 

■ 

kaiui mau ilie Emwirkuug des Ozous aid die dreifsKie Bindiiüg 
folgendermaßen beschreiben: 

—C’ = 0— + 0., == —c C— + HsO = —C( »0.H + HOOC— 

I i' 

—0 

Wie es scheint, reagiert letztere nur mit einem Molekül Ozon, 
imil die Wasserstoffsuperoxydreaktion, bei der Stearoisäure dürfte auf 
Kosten des vierten mit dem Carbonyl in Reaktion getretenen Sauer¬ 
stof fatoiiis zu setzen sein. Yieileicht werden hierüber weitere ünter- 
siiciiiiDgen näheren Aufschluß gel)en. 

Aus den angeführten Beispielen läßt sich ersehen, weiclieii ge¬ 
ringen Wert Molinaris Methode zum Nachweis des Ozon-Absorptions¬ 
vermögens besitzt, denn sie hat die starke Absorption des Ozons durch 
die Acetylensäiireii nicht anzuzeigen vermocht Klar ersichtlich ist 
ferner, daß das Ozon sich nicht zur Unterscheidung von aliphatischen, 
aromatischen und Acetylen-Bindimgen benutzen läßt, und damit ist der 
Inhalt der ganzen Abhandlung Molinaris hinfällig. 

Es ist nun schon das dritte MaP), daß ich mir die jVIühe geben 
mußte, Hrn. EttOTe'Molinaris "kapitale Irrtümer' .iiachzuprüfen- und 
riclitigzusteiien, 

Hrn: Dr.'Heinrich'::Neresheimer'danke ich für"s-emeDnt-e,r- 
stützung^''':bei''dieser'Untersuchung: ■; 


,;3)-Yergl.-'meine .Abhandiungen Miese Berichte''E9, B7ä8 niid 2848' ln,m . 
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709.. H. Rupe: Über GurciinaaöL 
[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangeu am 2. Dezember 1907.) 

Das Curcuina.üi (aus .dem Rbizom von Giircuina lüiiga) ist zu¬ 
letzt Yon Jackson und Menke0 untersucht worden. Sie faucleii 
darin einen Alkohol CjsHasO oder GisHisO, den sie Tiiriiieroi 
nannten; sie stellten einige Ester davon dar und iiiiterwarfen ihn der 
Gxydation mit' Kaliumpermanganat. Bj'd.>ei bildete.ii sich neben Tere- 
phthaisäure zwei Säuren, die Turmerinsäure, und die 

A p 01 u r Ul er i n s äu r e,, Cio H 12 O 4 . Gemei,uscliaftii,ch mit ■ den ,1 1 1 ln,!. 
E, Luksch und A. Steinbach- habe ich d.ie Untersuehmig des 
Curcuraaöles aufgenommen.. Wird das 01 destilliert, so erliäit imui 
außer einem .niedrig siedenden Yoriaufe, der, Avie schon früher im 
Laboratorium .von Schimmel Co.-) gefunden wo,rdeii war, aus 
Pheilandren besteht, keine emhe.itlich siedenden A.nteile. Knclit 
man jedoch das 01 mit verdünnter Natronlauge, so entsteht i]el)e'n 
einer pheiiolartigeii Substanz (noch nicht iiä.hcr imtersuclit) liau’ptsäch- 
iich ein sauerstoffhaltiger Körper, der unter 12 mm Druck bei ca. 156^ 
siedet, vermutlich aber noch nicht ganz rein ist, sondern nocli etwas 
von dem nachfolgend beschriebenen Keton enthält. Dieser Körper, 
der noch nicht eingehend untersucht wurde, ist w^ahrscheinitch niclit unit 
dem Turmerol von Jackson 'und M.enke identisch, |eclettfails ist er auch 
kein Alkohol, ‘er besitzt ferner weder ■■die''.Eigenschafteia eines "K:etO!i.s( 
eines Aldehyds, noch einer Säiire. "Koehü man ihn «aber (odeT'- direkt 
das rohe Gurciimaöl) mit. stärkeren-'Älkaliiangen, so en.tsteht daraus 
eine "Substanz .CisHis'O mit ".den ■■charakteristischen .Eige.iischa-fteii eines 
Ketons. : - Sdp .'8 ' m.m: 119'—120®. ' -Stark optisch-aktiv..' Es ■..üele.rt 
ein krystallisiereiides Semicarbazon vom Schmp. 119.Ö—1.2Ch5®'niHl 
ein flüssiges Ox'im vom Sdp. II mm: 159®;. mit Benzaldehyd, und 
anderen aromatischen'Aldehyden läßt es sich zu gut krystalilsierei 2 cie'i.i 
Konde.ttsationsproda.kte:n vereinigen. Mit '.Permanganat oxydiert, liefert 
es neben einigen, in kleinerer Menge atiitrete.nden . Verbiiiduageii haupt¬ 
sächlich Terephthalsäiire und ■|?-Methyiaceto.pheno'i!. Bei 
der Behandlung mit imterbromigsaurem iilkali wird das Keton in. eine 
.Säure von der Zusaminen.setzung' 'GisHisCh verwancfelt vom Sclimp. 
■SJ—34®,' 'daneben entsteht' in ■ kleinerMenge eine' OxyS'ikrre 
C'ia'HieOj, deren Schmp. bei 150® liegt. Wird die Säure vom -Sc.lH'ii'p. 


■'' 'Jackson und .Menke-, Amer.'"G-hein./Jonn'.L 4, .368 [1882], i-, 81 
[,18M]-Bhärm: --'Jonm., ■ Lon^ 

- 'S'chimmel &.-'C-o.,.;-Jahresbericht"1889, L... 
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—34'"‘ mit Feriiiauganat in <ler Kälte behaiidelt, so entstellt daraus 
eine 13icar 1)011 sä 11 re von der Formel C 12 H 14 O 4 (Schmp. 228*^). 
Wir sind mit Yersuchen beschäftigt, diese Säiii'eri synthetisch dar- 
ziistellen, and hoffen darüber, sowie über die übrigen Bestandteile des 
tirireiimaöies bald Genaueres initteilen zu können. 

Basel, ITiiiversitätslaboratorinin IL 


710. St. V. Kostanecki imd V. Lampe: Zur Kernitnis des 

- CatecMns. 

(Emgegangen am 2. Dezember 1907.) 

Wir iiaben bereits betont, daß der Catecbmtetrametbyläther sehr 
geeignet ist, um die Catecbine verschiedener Provenienz zu. cbarakte- 
risieren. Er entsteht in guter Axisbeute beim Metbylieren des käuf¬ 
lichen Oatecbiiis (Merck) mittels Dimetbyisuliat nach der früher an¬ 
gegebenen YorsebriftO, läßt sich ohne Schwierigkeiten ans Alkohol 
umkrystailisieren und liefert ein schön krystallisierendes Monobrom- 
p2^>4iLkt-), aus dem sich der-Catechintetrametbyiäther, wie wir jetzt 
gefinKlen^ä1^fett>i ^ reg'eneri eren'" läßt. Kocht man nämlich eine 
alkoholische Lö>snng des Mon 0 ^onc-cat'echintetram'Äthyiätliei's 
mit Zinkstaub und Alkali, so wird das Brom eliminiert, und man er¬ 
halt glatt den Catechintetramethyläther zurück. 

C 19 H 22 OG. Ber. 0 65.89, H 6.35. 

G-ef. » 65.55, » 6.56. 

Mit derselben Leichtigkeit wie der Monobromcatechintetramethyl- 
äther läßt sich Jitich der 

'! 0 

Monojod-catechin- CH 3 O. ^ 

t e tr a m e'th y 1 ä t h e r, ' ^^ ^ / \ ^ q.* CH 2 ^,■ 

' 'v. / ÖCH 3 

darstelle,n. ' ' ' 

In eine Lösung von 5 g Catechmtetramethyläther in 200 ccm 
AikohoL: trägt man' eine, mit,',etwas Jodsaiire versetzte alkoholische'' 


0 Kostanecki und Tambor, diese Berichte 35, 1868 [1902]. 

'0 EostanecM und Erembs, diese Berichte 35, 2410 [1902]. Dar¬ 
stellung. des MonobrO' 2 ncatechi 2 itetramethylä.them''S. Kostanecki und Lampe, 
diese Berichte' 39, 4011','[i9Ö6].,-- 
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Lr»siing Tüii 5.5 g Jod ein, filtriert nach ■svenigeii Stimdefi das in 
scliöTieii I\adelii abgeschiedene Jodprodiikt ab imd krystallisiert es 
mehrmals aus yiel Alkohol nm. Man erhält so lange, weiße adeln, 
welche bei 192—193® schnieken und sich bei ^veiterem Erhitzen über 
zersetzen. Yon reiner, konzentrierter • Schwefelsäure -werden- sie 
mit gelber Farbe auigenommen: nach einigem Stehen erscheint diese 
Injsimg violett gefärbt. 

CiglLndO«. Ber. G 48.30, H 4.45. 

Gef. » 48.19, » 4.87. 

I>ei‘ 


A e t y 1 - in 0 n o | o d - e a t e c h i n t e t r a in e t h y 1 ä t li e r, 

J 


CHaC) 


CHoO^ 


G 


'Olh 


CH.,0 •; V CH (0. CO. CHa) . 

/ OCH, 


krystallisiert ans Älkohoi in feinen, zu Eosetten vereinigten Nadeln, welciie 
bei 189® schmelzen. 


CbihGsdOr. Ber. C 49.03, hl 4.47. 

Gef. » 49.08, » 4.86. 

Ans dein Jodcatechintetramethyläther läßt sich diireh Eednktioii 
mit Zinkstanb und Alkali der Catechintetramethjlllther ebenso leicht 
znrückerhalten, wie aus dem entsprechenden Bromprodnkte. 

Tim zu sehen, ob auch bei anderen PhloroglueinderiYaten das 
Halogen sich in gleicher Weise eliminieren läßt, haben wir den bereits 
von Ciamician imd Silber0 beschriebenen Monobrom-macluriii- 
p enta ni ethy iath er (Monobrom-veratroylphlorogincintrimethyläth er) 
dargestellt und seine alkoholische Lösung mit Zinkstaiib und Alkali 
gekocht. Es resultierte ein bromfreier Körper, der sich bei der Ana¬ 
lyse als der von uns vor kurzem durch Reduktion des Maelurinpenta- 
methyläthers mittels Zinkstaub und Alkali erhaltene Leuko-macluriii- 
peIIta-'i'i'iethy 1 äther*) (2.4.6.3*.4Gpentamethoxy-benzhydrol) erwies. 

CisIL-Otu Ber. C 64.67, H 6.58. 

Gef. » 64.81, » 6.94. 

Ferner haben wir den I)ibromphlo,roglucintrimethyläther derselben 
Behandiuiig, unterworfen und, wie zu erw^arten w^ar, die glatte Bildung 
von Phiorogiucintrimethyiäther konstatiert. 


b iHese Berichte 2^, 1132 [189.2]. '-) Diese Berichte 39, 4015, [,19061. 

^Berichte ä.,I>. Cnem. Oeseilscbaft. ,Jaiirg.''XXX5L. . 315 
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Der 


D i h r 0 ni - p li 1 o r o g I ii c i n t r i ni e t ]i y 1 a t her. 


Br 




-.'DGHs 


OCH3 


entstellt diircli, Broinieren des Phloroglucintriiiietliylätliers in Eisessig“ 
lösiiiig. Er krystallisiert ans Alkohol in gut ansgebildeten Prismen, 
■welche bei 132—133^ schmelzen. 

(bHioBr.Os. Ber. 0 33.13, H 3.07, Br 49.08. 

GeL » 33.21, » 3.83, » 49.24. 

E e r 11 . ün iv ersitiitslaboratorin in. 


711. J. D’Ans und W. Zeh: Über Riihidi-am-calcium-sul&te. 

[Mitteilimg ans dem Chenn Inst, der Technischen Hochschule Barmstadt.] 
(Eingegangen am 3. Dezember 1907.) 

Nachdem beim ilmmoniiimsulfat 0 die .Darstellung eines dem 
Kalium salz analogen Pentacalciumdoppelsulfats und ferner die eines 
wasserfreien Bicalciumsalzes gelungen war, wairde versucht, auch die¬ 
selben Doppelsiiifate zunächst A'om Rubidium zu erhalten. 

Ein »Syngenit« des Rubidiums ist übrigens bis jetzt auch noch 
nicht beschrieben. Bitte-) hat nur eine Terbindung der Formel 
Rb 2 Ga 2 (S 04 ) 3 . 3 H 2 0 dargestelit. Bis jetzt ist die Darstellung dieses 
Salzes uns nicht geglückt, ebenso wie auch andere Experimentatoren 
vergeblich das K 2 Gas( 804)3 .SIE 0 darzustellen versuchten. Wir 
liabeii vorläufig den Rubidiiimsyngenit und das Bicalciiimsalz dar¬ 
stellen können. Beide krystaliisieren, wie alle Galciumalkalisulfate, ganz 
vorzüglich und besitzen einen hohen Glanz. Sie mögen hier kurz 
beschrieben werden. Zur Darstellung des Rubidiumsyngenits bringt 
iiian in eine 30-prozentige Rb 3 S 04 “Lösung fein verteilten Gips und 
läßt in der Kälte stehen. Impfen mit etwas des analbgen K- oder 
NH 4 -Salzes befördert die Bildung. Man saugt ab, wenn die mikrO“ 
skopische''Prüfung' das'Salz ■ als' rein-:erkennen läßt, und 'wäscht mit 
etwa■:' 50-prozentigem ■ ■ Älk'ohoP)',"' ■'"'dann' ■noch mit -Alk'ohol und 
Äther 'aus -7 

0 Diese Berikte 40, 192-194 [1901]. ' ■ 

“) Oompt. rend. 84, 86 [18771, 

*9 Die Konzentration muß derart , gewählt w'erden,, daß durch den ver-' 
d «unten Alkohol aus der Mutterlauge kein Salz ausgel-allt wird. '' 
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:Rb 2 Ga(S 04 ; 2 .H::Ö. Ber. Ci* 9.53, H 2 O 4.28. 

Gef. » 10.01, 10.03, » 4.64. 

Wenn Oie Analysen aiicli nicht mit der Theorie sehr gut ül>er- 
eiji stimm ende Zahlen ergehen, so kann man doch über die Ziisanimeii- 
setziing des Salzes nicht im Zweifel .sein. 

X^er Eiibidiiimsjngenit krystallisiert in langen Nadeln mit geraden 
Endigungen, ebenso wie der K- und NH 4 ~SyngeBit, und dürfte auch 
mit diesem isomorph sein. 

Beim Kochen der 30-prozentigen, oder auch etwas verclimritereii 
ßb 2 S 04 -Lösungen mit Gips, entsteht sehr leicht das Enhidiiim- 
dicalciiiinsulfat Rbs € 02 ( 81 ) 4 ) 3 . Es ward rasch ahgesaiigt und ehen.so 
wie der Syngenit ausgewaschen. 

Eb 2 0412 ( 804 ) 3 . Ber. Ca 14.88. Gef. Ca 15.14, 15.1. 

Das Salz erwies siclr als wasserfrei. I)ie Krjstaliforin ist ganz 
ähnlich der des NH 4 "Dicalemmsalzes (Pentagondodekaeder?). Wie 
vorläufige Versuche gelehrt haben, kommt diesem Rubidiumdicalciiim- 
sulfat im Temperatur-Konzentrations-Diagramm ein außerordentlich 
ausgedehntes Existeiizfeld zu, da der Syngenit in einer gesättigten 
RK^SOi-Lösung schon bei etwa 40® unter Abspaltung von H 2 0 und 
RI >2804 in Dicalciiimsalz übergeht. 

Ein Rubidiumpentacalciumsulfat, RbsGas( 804 ) 6 .Ha0, konnte bis 
jetzt nicht erhalten w’erden. Ist es existenzfähig, so müsste es bei 
niederen Temperaturen und kleineren Bba SO 4 -Konzentrationen auf- 
treten und hier zu suchen sein. 

Zur Feststellung der Existenzgebiete der Riibidiumcalciumsulfate 
sowie der Ammoniumcalciumsulfate sind Versuche teils schon aas¬ 
geführt, teils noch im . Gange, über diese soll später ziisaiumei]- 
härigend mitgeteilt -werden. 

Da nun ein eventl. Rubidiumpentasalz; wahrscheinlicii nur ein 
kleines Existenz!elcl bei niederen Temperaturen einnehmen -wird, so 
daß man vorläufig dessen Darstellung dem blinden Zufalle überlassen 
müßte, so wollen wir zu -weiteren Darsteliungsversuchen erst' clann 
schreiten, wenn die Existenzgrenzen des Sj^ngenits und Dicalciiim- 
salzes bestimmt sein, werden, denn es läßt sich mit einem hohen'Grad 
Amn Wahrscheinlichkeit Voraussagen, daß das Existenzgehiet ■ des 
Pentasalzes im Temperatur-Konzentrations-Diagramm um den Punkt 
herum sich ausdeline-n wird, in dem sich die Grenzlinien Syngenit 
—Dicaiciumsalz und Dicalciiimsalz“-Calcium.suifat schneiden. 

■ Bemerken sw^ert' ist noch die Tatsache, daß in der Reihe 
K, NH 4 .,' Rb das Dicaiciumsalz, ein immer größeres, Existenzgehiet 
einnimmt, -während ■■ umgekehrt ■. das "'.des . Pentasalzes immer. Meiner 

■ 315 ^ 



4914 


■\vir<'L Voiiilv konnte das Ideak-iiirnsalz, vorn llh das Pentasalz noch 
nicdit dar^ä'estelit werden. 

Bas ZnIB iiiiTiint bei dieser Doppelsalzbüduiip; sclieiiiba,.r eine 
Mittelstellung zwiscben K und Eb ein. während es nach den. krystalio- 
grapliischeii Eigenschaften seiner Salze und .Boppelsalze zwischen 
El* niid Bs zu stehen 


712. He 2 *in. Thiele: Einige Reaktionen im ultra-violetten 

Lichte. 

[Aus dein. Aiiorg.-cliein. Lab. d. K. S. Tecliii. liochschiile zu Dresden.] 
(Emgega-ngen am 3. Dezember 1907.) 

Im nachsteh enden sind die Eesultate einer größeren Ünter- 
suchnng über die Wirkung nltraviolettreichen Lichtes gegeben, die in 
Verfolgung einer früheren ArbeitTinternommen worden ist, bei der 
die Bildung von Nitrit bei der Belichtung wäßriger Lösungen, die 
Spuren von Nitraten oder anderer stickstoffhaltiger Substanzen ent¬ 
hielten, nachgewiesen werden konnte. Als Lichtquelle diente eine 
'Qin'trz-Queeksilberbogenlampe. Die Eeaktionsgeiäße waren ebenfalis 
aus Quarzglas gebla,sen. 

1 . Bildung von Wasserstoffsuperoxjd bei der Belichtung 

von "Wasser. 

Zweck des Versuches: Es sollte festgestellt werden, ob unter dem 
Einfluß intensiver ultravioletter Bestrahlung besonders große Mengen, 
Superoxyd gebildet würden, Ergebnis: Belichtetes Wasser: Mit Jod- 
kaliiim und Stärke keine Reaktion, nach Ferrosulfatzusatz: starke 
Eeaktion. Unbelichtetes Wasser in beiden Fällen: keine Reaktion. 

2. Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd. 

Ergebnis: Unbelichtetes Superoxyd titr. 0.307 % H 2 O 3 J be¬ 
lichtetes Superoxyd titr. weniger als 0.002 % H 2 O 2 . Reaktion nacli 
Schönbein etwa ebenso stark wie bei Versuch 1 , 

3. Bildung von Ameisensäure aus GO und H 3 O. 

Versuchsanordnung: Durchleiten von CO und HaO-Dampf durch 
den belichteten Quarzkolben. Ergebnis: Geringe oder keine Bildung 
von Ameisensäure. 

0 s. z. B. A. E. H., Tut ton., Ztschr. f. Krjstallogr., Bd. 40 u. 42., , 

2) Arch. ;f.yHyg. ,57,^ 1906, ,11, 446. 
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4. Belichtung von Ameisensäure. 

Ergebnis: Enbelichtete Ameisensäure verbraucht 15.53 ccm 
Laiige, belichtete 14.47 ccm !ür jeden ccm. 

Untersuchung des entwickelten 'G-ases: 13.8 ccm OO 2 , Ü.l ccm O-.. 
1.3 ccm CO, '2,0 ceoi Oasrest (brennbar). 

5. Belichtung eines feuchten (4einisches von. CO und 0^. 
Yersuchsanordnung: Geschlossene Quarzkölbchen. Kontraktion r 
3.1 ^/ö entspr. 1.4' ccm. Die Untersuchung des belichteten Gases- 
ergab: 2.5 00 CO 2 . 

(>. Belichtung von GO und H 2 O. 
Yersuchsanordnung wie bei 5. Kontraktion weniger als 0.1 'Oo- 
I)ie 'Untersuchung des belichteten Gases ergab: 0.9 ccm COu. 

7. Belichtung eines Gemisches von feuchtem CO 2 and II 2 . 
Yersuchsanordnung wie bei 5. Kontraktion 0.4 entspr. 0.2 ccm. 

8. Belichtung von Knallgas. 

Baker^) fand gejiuge Yol um Verminderung bei 4-moiiatigem Be¬ 
lichten von feuchtem Knallgas. Weigert^) »sensibilisierte« die 
Eeaktion durch Chlor. Ergebnis: Kontraktion 30 imd mehr des 
angewandten Knallgases. 

9. Belicht 11 n g v o 11 t r 0 ck n em HCl 11 n d L u ft. (B e a co n -P r o z eß.) 

Eichardsonhat gefunden, daß bei trocknen Gasen Sonnen- 
beüchtung nicht wirkt. Weigert^) konnte bei seiner Versuchs- 
anordnung keine oder eine kaum merkbare OMorbiidimg beobachten. 
Yersuchsanordnung wie 5. Ergebnis: Kontraktion: 7.8 ‘^/o. Titration 
des Chlors: 2.4 mg bei 45 ccm Gesamtvolumen der Gase. 

10. Belichtung von trocknem HCl. 
Yersuchsanordnung wie 5, Kontraktion 1 . 2 %, entspr. 0.5 cem. 
Mit .lodkalium und Stärke Blanung, auf Zusatz von 1 Tr. *b5oo“Thio- 
sulfat verschwindend. Es ist kein oder nur spiirenweise Chlor ge- 
'bildet worden. 

11 . Belichtung von “/lo’KKCE. 

Ergebnis: Schon ein Tropfen der belichteten Lösung auf ein 
Beagensrohr Wasser gibt mit Jodkaliumstärke in saurer Lösung sofort 

0 Tourn, Chem. Soc. 81, 406 [1902]. 

-} Ann. ci. Physik [4] 24, 253 [1907]. 

•’) Joura. Chem. Soc. 51, 802 [1887]. 

0 Ann. d..Physik [4] 24, '254 [1907], -' ■. 
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intensive Biäiiimg. Nitrit titriert mit KMn 04 . Beliebtet es Nitrat: 
24 mg N 2 C)^ bereehiiet auf 100 ecm. 

12. Beiicbtinig von Luft und Metliyialkohei. 
Tersuclisauordiiiing wie bei 5. Kontraktion 2.3 
Die mitgeteilten, Ergebnisse können zum Teil durch kleine, schwer 
Yeriiieidbare Messungsfehler infolge Biffussioii der Gase diirdi 
OiiiumiVerbindungen, Absorption usw. etwas beeiofluBt sein. Die 
Versuche sollen fortgesetzt und Einzelheiten an anderem Orte mit» 
geteilt werden. Bis jetzt steht außer Frage die Bildung kleiner 
Mengen H 2 O 2 , die rasche Zerlegung von H 2 O 2 und die von H.COOH, 
die Beschleunigung der Bildung von H-jO, von CO 2 aus CO iiud ()-. 
des Deacon-Prozesses und die Bildung von Nitrit aus Nitrat. 
Wahrscheinlich ist die Oxydation des Methylalkohols. 

Dresden, den 2. Dezember 1907. 


71S. Arthur Michael und Harold Hibbert: Die »Ammo¬ 
niak-Reaktion« zur Unterscheidimg: zwischen Bnol- und Keton- 

derivaten. 

[2. Mitteilung.] 

(Eingegangeti am 9. Dezember 1907.) 

In der ersten Abhandlung^) wurde nachgewiesen, daß in der 
»Ammoniakreaktion ■ kein sicheres Mittel zur Unterscheidung zwischen 
Enoi- und Ketonderivateu vorliegt. Um unseren Ansichten eine weitere 
Stütze zu liefern, haben wir das Verhalten des A’??o/-Diacetber u- 
steinsäureesters, des EJ7?o/-Tribenzoylinethans und des Kefo- 
Dibenzoylacetylinethans gegen Ammoniak näher untersucht, 
und zwar mit folgenden Resultaten: 

Der erste wird nach ganz kurzer Zeit bei gewöhnlicher Tempe¬ 
ratur aus Ligroin als Keton, das zweite aus Chloroform als Gemiscii 
von EjwlSalz und Keton, und das dritte aus Athylbroniid als Ennl- 
Ammoniiinisalz ansgefällt Bezüglich der »Ämmoniakreaktion« bietet 
(las Verhalten dieser, in beiden Formen auftretenden Tautomeren eiu 
Interesse; denn erstens wird durch Einwirkung von Ammoniak ein 
Enol, als .Keton ausgefäUt; zweitens.',ein Enoi'teilweise als EVo/-SaIz,, 
teilweise als Keton; ausgescMeden^ und drittens ein Keton als E'mjl- 
; Salz ■" niedergeschlagen, ' Während; nach \deii ''' letzten ÄußerungerL voit 
Haiitzsch-) »durch Ammoniakreaktioh nur noch im Falle der Existenz 

Diese Berichte 40, 4380 [1907]. ■ ®) Diese Berichte 40, 3804 [1907]. 
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zweier gesonderter Foniien die Konstitution des betreffenden isomerisier- 
baren Stoffes festgestellt ^Ye^den kann«, folgt aus obigen Resultaten und 
aus den in der ersten Mitteilung enthaltenen, daß aucli bei, diesen die 
>Aiiinioniakreaktion« zurüntersucbung von Enol- imdKetonderivateii un¬ 
zuverlässige Resultate liefert. Übrigens lassen sieb die beiden Des- 
iiiotropen in den Fällen, wo sie in Wasser schwer löslich sintl, im 
iTegensatz zu der »Ammoniakreaktion«, durch wäßriges Aiiimoniak 
sehr leicht unterscheiden, und bisweilen sogar fast quantitativ trennen: 
denn während die Enole sofort unter Bildung der Efiol-Salze aufge¬ 
löst werden, bleiben die Ketone längere Zeit anverändert. So z. B. 
unterscheiden sich in dieser Weise die beiden Formen des Trlbenzoyi- 
liiethans und Dibenzoylacetylmethans. 

E X p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

£riol -1»iaceti>ernsteinsäureester (Gemisch der 2 Enolforiiien): 

1 . Ein ziemlich schneller Strom von trocknem Ammoniakgas 
wurde bei gewöhnlicher Tem]>eratur in eine gesättigte, trockne Ligroin- 
lösimg der Enole eingeleitet. Nach mehreren Sekunden wuirde die 
Lösung getrübt, und gleich danach fing eine krystailinisclie Substanz 
an, sich in Form von Nädelchen (Schinp. 80—84^3 auszuscheiden. 

2) Wie oben, aber es wurden nur 3 Bläschen Ammoiiiakgas an¬ 
gewendet, Es fielen nach mehreren Minuten weiße Krystalle (Nadeln) 
vom Schmp. 76—78'^ aus der Lösung aus^). 

Hantzsch und Bollfus-) bekamen mit dem iBni-Gemisch uiicl 
Ammoniak in Äther- und Benzollösung eine kräftige, jedoch vorüber¬ 
gehende Fällung. Knorr'^) konnte heim späteren Wüederholen des 
Versuchs zwar eine geringe Fällung bemerken, die aber durch ein 
mit kleinen Mengen eines sauren Derivats verunreiniges Produkt ver- 
ursa/cht war. Baß keine Ausfällung ' der, Ketone in Äther stattfi/ndet, 
hängt Wühl von ihrer viel größeren Löslichkeit in Äther als in 
Ligroin ab.' Nach den letzten-Angaben von'Hantzschü söll vom 
Kind-Gemisch in indifferenten, Lösungsmitteln durch Ammoniak 
keine Ausscheidung stattfinden; es wird aber von den betreffenden 
indifferenten Soiveiizieii nichts Näheres. angegeben. 

Kiio/-Tribenz OY Imethan. Bas zur V^erwe'ndimg kori'imeiide, 

nach der CIaisensehen Yorschriftdargestelite Enol zeigte sieh 


Nach Enorr (Ann. d,'Chem. 306, 380) schmelzen die y- und ^ä’-Keto- 
deiivate ' bei 74® resp. 89—90®. Gemische'■ von beiden schmelzen zwischen 
68® 'und 88®. 

Biese Berichte 35, 243 [1902]. Diese' Berichte 37, 3490 [1904j. 
4) Diese Berichte" 40, 3801 [1907].- Ann. d. 'Chein.'291, 92. 
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iiacli dem üiiilüTStallisiereii aus Aceton, als eine in. lÜ-proz. (.Jacbonat- 
lösiiiig Yoliständig lösliche ¥erbiD.cliing 0- 

1. In eine gesättigte Chloroformlösung des Eiiois Aviirde bei —5'" 
ein langsamer Strom Ammoniahgas eingeleitet. Es fiel fast sofort ein 
seil wach gelber Niederschlag aus. 

Ib Wie oben, nur mit Benzol als Lösungsmittel und unter Eis- 
küHung. Die Fällung des schwachgeiben Körpers fand sofort statt. 
Xacli Abfiltriereii und Waschen wurde das Produkt bei 0^ mit Essig¬ 
säure Yersetzt. Es blieb ein Aveißer Rfickstand, der nur teilweise in 
A’atri uni Carbonatlösung löslich AAmr. 

3. In eine Ghlorofoniilösiing Avurdeii 3 Bläschen Amnioniakgas 
eingeleitet und stehen gelassen. Die am Anfang ganz klare 1 Lösung 
wurde nach mehreren Minuten, getrübt, und nach 2—3 Stunden hatte 
sich eine bedeutende, in Natriumcarbonat unlösliche Fällung ausge¬ 
schieden, Eine ähnliche Chloroformlösung, aber ohne Ammoniakzusatz, 
blieb 12 Stunden klar. 

/ic/ö-DibenzoviacetYlmetliau: Beim Einleiten you einem 
ziemlich schnellen Ammoniakstroin in eine frisch bereitete Äthyi- 
bromidlosung des Ketons bei — 5'Vwurde die Lösung nach mehreren 
Sekunden getrübt, und gleich danach schied sich ein Öl an den Cefäß- 
Avänden aus. Durch Reiben Avurde das Ol fest; es stellte das 
Ammoniumsalz des Enols dar, da durch Behandlung mit Kalilauge 
reichliche Ammoniakdämpfe entwickelt wurden und der durch Zer¬ 
setzung mit Essigsäure gewonnene Rückstand sich in Natnumcarbonat 
sofort und Yollständig auflöste. 


714. Ossian Aschan: Zur Kenntnis des Santens. 

(Eingegaiigen am 10. Dezember 1907.) 

Bei der Untersuchimg eines sibirischen Fichtennadelöls wurde 
ein nicht unbeträchtlicher, unter 145*^ siedender Vorlauf beobachtet, 
den ich zunächst in der Vermutung vmtersuchte, daß hier ein von mir 
neulich“) aufgefimden.es neues Terpen, Bas . Pinoien''(Sdp.:,,144--146'% 
Yorläge. Bei der Einwirkung yod Eisessig und Yerdönnter Schwefel¬ 
säure nach Bertram und Walbaum wurde'indeß über das Acetat 
ein fester Alkohol und'■ daraus', durch Oxydation ein Keton erbalteu, 
die,,mit den entsprechenden''Verbindungen ans Pinolen in ihren .Eigen- 

' '''9 .B'Cr frühere Versuch (vergl- erste Mitteilung S. 4388) wurde mit olnein 
w,oH" nicht'Yöliig reinen Produkt ausgefnhrt.'' 

2).'Biese Berichte'40,\ 27»^^^ 
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schäften nicht iibereiiistiiiimten.. Auch der Siedepunkt des Kohlen¬ 
wasserstoffs erniedrigte sich beim weiteren Fraktionieren und wurde 
imkorrigiert bei genau 140*' liegend gefunden. 

Bas Verhalten des Kohlenwasserstoffs zu Kitrosylclilorid uiirl 
salpetriger Säure ergab sofort Aufschluß über seine Katur» Dabei, 
entstand ein praclitvoil blau bis grünblau gefärbtes Nitroso chloriil 
lind ein ebenso gefärbtes Nitrosit. Ersteres zeigte die Eigenschaften 
des Hitrosochlorids des toii F. Müller 0 dem Yorlanf des ost¬ 
indischen Sandeiholzöls entdeckten Santens. Das Kitrosit stellt 
offenbar, und zwar in reiner und gut charakterisierter Form, das von 
Müller als nicht einheitlich gefundene entsprechende Produkt ans dem 
Santen dar. Einige weitere Derivate, nämlich das Hydrochlorid 
und das Tribromid, zeigen auch das Verhalten der enfcsprecheiKie!i 
Verbindungen des Santens, welches inzwischen ziini Vergleich aus 
dem Voriaiif des ostindischen Sandelholz Öls herausfraktioiiiert und auf 
die Identität geprüft wurde. 

Zu den übrigen Bestandteilen des sibirischen Fichteimadeiöis, 
nämlich /-Pinen, /-Camphen, Pliellandren, Dipenten und /“Bornyl- 
acetat (Goliibew, Schind elm eis er, Wallach ii. A.) kommt uL'?o 
(las Santen hinzu, welches darin in einer Menge von 3—4 vor¬ 
handen ist. Santen ist außerdem ein Bestandteil auch anderer 
Nadelole. A'ermittels der durch Nitrosylchlorid in reinem santenhal¬ 
tigem Oie hervorgerufenen blauen Färbung konnte der Kohlenwasserstoff 
in dem Kadelöl der deutschen Fichte oder Bottanne (Finiis picea), 
in dem deutschen Edeltannennadeiöl (Abies excelsa), sowie in emeni 
schwedischen Fichtennadelöl nach gewiesen werden. Es wurde dabei 
ein Prozent des 01s mit einer gut wirkenden Kolonne abdestiiiiert uucl 
mit Äthylnitrit, Essigsäure und Salzsäure nach Wallach geprüft. 

Nachdem der aus dem sibirischen Fichtennadelöl neu isolierteKohlcü- 
Wasserstoff als Santen erkannt worden war, wurde das vorhandene 
Material 'weiter iiutersiicht. Zunächst -wurde seine Zusammensetzung 
durch die Analyse des Kohlenwasserstoffs, des Alkohols, den ich 
Saiitenol nenne, sowie dessen Acetats 'genau festgestelit,■ was he- 
soiiders nötig war, weil die Analysen Müllers besser für ein Terpen, 
als für die von ihm angenommene Formel C 9 H 14 paßten. .Die vieieii 
hierfür nötigen Analysen sowie die Dampfdichtbesti,mmung haben die 
Zusammensetzung des Santens ■endgültig zu C 9 H 14 .festgelegt, und es 
liegt hier 'also ein niedrigeres Homologe der Terpenkohlenwasserstolfe 
vor. Am meisten nähert sich das Santen dem Camphen, |ecloch sind 
auch erhebliche Verschiedenheiten vorhanden. Das optische Verhalten 
des Santens und s^einer'Derivate zeigt, was auch in. jüngster Zeit von 

D Arch. d. Pharm. 288, 366 pB(X)J. 
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“anderer Seite :iiaciige%vieseii worden ist^), da.-ß man in, ikiii mit einem 
Idcydisclien Kohlenwasserstoff mit einer Doppelbindaug zu tun iiat. 

Ferner wurde der oxydative Abbau des Santens, und zwar unter 
AiiweiKliing soAVobl von Cbromsäiire, wie auch von alkalisciieui 
.Permanganat, in Angriff genommen, worüber später eingehender be- 
,rieiltet -werden soll. Besonders möchte ich mir die genauere Unter- 
süchiiog des schon erwähnten, von mir zuerst clargesteliten Santenols, 
FkHj-,„OH, sowie die Oxydation desselben Vorbehalten. Der Alkohol 
zeigt viel Ähnlichkeit mit dem von Sem ml er und Bartelt-) er¬ 
haltenen sogenannten ??-Norborneol resp, Tr-Norisohorneol, Inwieweit 
Ideiitität vorKegt und wieviel Wahrscheinlichkeit den von den Ge¬ 
nannten aufgeworfenen, experimentell nur ungenügend begründeten 
Formeln für das Santen und seine Derivate beizumessen ist, wird 
wohl die weitere Untersuchung zeigen. * 

Experimentelles. 

Das Santen des sibirischen Eichtennadeiöls siedet konstant hei 
14(p* (Faden im Dampf) und bat [das spez, Gew. dis = 0.8698, w-as 
in guter Übereinstimmung mit den Angaben Müllers steht 
(Sp. D]9—140®; di 5 == 0.8710). Für das von mir aus dem ostindischeii 
SaBdelholzöl herausfraktionierte Präparat wurde der Siedepunkt gleich- 
lalls zu 140®, die Dichte zu 0.8708 gefunden. Santen ist in reinem 
Äiistande optisch inaktiv. 

Santen verbrennt bei der Elementaranalyse schw'er, so daß zu¬ 
nächst Zahlen erhalten wurden, welche, wie die von F. Müller, 
besser mit der Formel CioHiü stimmten, was wohl auch auf die 
Keigung des Kohlenwasserstoffs, Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen, 
beruht. Die folgenden fünf späteren Analysen zeigen jedoch, daß ein 
niederes Homologe der Terpene vorliegt: 

0.1824 g Shst: 0.5907 g GO 2 , 0.1897 g Hs0. ~ 0.1861 g Sbst.: 0.6005 g 
GUa, 0.1906 g H.O. - 0.1830 g Sbst.: 0.5933g CO 2 , 0.1876 g H 2 O. ™ 0.1531 g 
Sbst.: 0.4946 g CO., 0.1656 g H.>0. -- 0.1770 g Sbst.: 0.5712 g CO 2 , 0.1836 g 
HA), 

C,Eu. Ber. C 88.42, H 11.58. 

Gef. G 88,32, 88.00, 88.42, 88.10, 88,02. 

» H 11.55, 11.39,11.39, 12.00, 11.52. 

Zwei Dampf dichtebestimmun gen nach, V. Meyer ergaben folgende 
Zahlen:' ' ' 


0 Sem ml er, Diese Berichte 40, 4594 [1907]. 
.-) Diese Berichte 40, 4465 [1907]. 
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0.1078 g Sbst.: 21.2 ccm Gas (18.5^ 765 mm', M ™ 125.9, 

0.1120» » 21.7 » » (20*^ 765 »), »=125.8. 

CöHh- ßer. M. = 122.14. 

.BrechangsYermögeii: 1. Santen aus sibirische-in Fichteniiadeiöi: 
? 2 j) = 1.46960 bei 19.2 f'. MoL-Ref. gefunden 38.79, her. für CuHm 38.93. 

2. Santen aus Sandelholzoi: rb == 1.4688 bei 17.5MoL-Ref. gefiindeii 
mMK 

Santen hat einen eigentümiiclien Geruch, der sowohl an den de.s 
Pinens, wie auch des Camphens erinnert, aber viel unangenehmer ist. 
Von alkalischer Kaliiirapermanganatlösung wird es aiigenblickHcli an¬ 
gegriffen. Wie F. Müller angibt, entsteht dabei nur wenig organisclier 
.Säuren. 

Die folgenden VerbirKlungeii wurden zn der Identifizierung des 
S ante ns angewandt. 

Das Nitrosochlorid, nach dem Verfahren von Waliaeh in 
^ guter Ausbeute (6 g aus 5 g Santen) erhalten, krystallisiert beim Äiis- 
frieren der konzentrierten alkoholischen Losung; sein Schiiielzpiinkt 
liegt, auch bei dem vom Sandelholzöl-Santen ausgehend dargestellten 
Nitrosochlorid, bei 109—110’^ (nach Müller bei 108®) unter Zerset¬ 
zung. Wie der Genannte angegeben hat, geht die schön blaue Farbe 
der Verbindung in einigen Stunden in eine farblose über. Dieses waiir- 
schelnlich polymerisierte Nitrosochlorid färbt sich wieder beim Erhitzen 
bei SO—90^ blaiigrün und hat dann den Schnip. 110—111®. Der 
Chlorgehalt wurde zu 18.58% gefunden (berechnet für CsHitNOCi 
18.89,%)., -■ 

Das Nitrosit entsteht in-reinem Zustande, wenn man nach'den 
von F, Müller gegebenen Angaben arbeitet; nur muß man in Kälter 
ini.sclmng abkühlen, sowie die konzentrierte Salzsäure in die untere 
wäßrige'Nitritlösxing durch ein.e Pipette einfiießen lassen, denn sonst 
.mischt sich etwxis Hydrochlorid dem Produkte zu. Nach Stehen über 
Nacht hinterläßt die lichtblaue Ätherlösung ein au! einer porösen Platte 
fest werdendes grünblaues Krystallpulver, welches aus Alkohol oder 
,Petroi,äther schÖ,ne Krystalle, die bei 124—125® konstant -unter stü,r- 
iniseher Gasentwicklung schmelzen und beim Liegen (wenigstens in 
2 Monaten) keine Zersetzung resp. Farbenveränderung zeigen. Aus 
■dem Santen des Saudelliolzöles wurde .ein'Körper mit denselben Eigen- 
schafte'n erhalten. Die Verbindung' eignet sich vorzüglich zur Charak¬ 
terisierung des Santens. Dies ist aber (entgegen Angaben von aiidere,r 
Seite) 0 mit dem sogenannten Santentribro mid nicht der Fall, 

'■ weiches bei der Einwirkung von Brom auf Sa:iite,n neben viel Öligen 
Beimengimg'en entsteht' und allem. Anschein nach nicht einheitlich ist. 

0 Seminler,-IIandb. II, S.-13 [1906]. "■ 
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Xarli dein ürnkrystaliisiereu aus Chiorofonii wurden bei 77—78‘^\7 
schmeizende, etwas klebrige Krjstalle erlialten, die 65.26 ®/o Brom ent- 
.hielten (her. für CiJiisBx’s 66.08 %, für CnliisBrs 66.45 °/o). 

Santen -iiydrocblorid, C 9 H 15 CI, entstellt ieiclit unter .Anlage¬ 
rung* der bereclineteii Menge Chlorwasserstoff, we.n]Q. dieses hlas unter 
guter Kübiiing in die konzentrierte ätherische Lösung geleitet wird. 
Nach dem Verdonsten des Äthers und Streicbeii des Rückstandes auf 
Ton erhält inan eine dem Pinenhjdrochlorid ganz ähnliche, klebrige, 
leicht flüchtige Krystalimasse, die nach unreinem Campbenhydrochiorid 
riecht. Wie Müller angibt, hat es den Schinp. 80—SRI Ls gibt 
seinen Chlorwasserstoff leicht ab, weshalb die Analyse etwas zu wenig 
Clilor (nämlich 21.47 %j, statt für CoHiäCl her. 22.35‘^/o) ergab. 

Durch Stehen mit Anilin wurde aus dem Hydrochlorid der Kohlen¬ 
wasserstoff regeneriert. Dieser siedete gröBtenteiis bei 140—142^ gab 
das bei 109—110^' schmelzende blaue Mtrosochlorid und zeigte das 
molekulare Brechungsvermögen des Santens: 

dd Tjei 17.5» = 1.4699; = 0.8657. 

Mol.-Hef. gefunden 38.67, ber. für C 9 H 14 | = 38.93. 

Santenoi, C 9 H 15 .OH. 

Die Anlagerung Ton Essigsäure findet, wenn man nach dem be¬ 
kannten Terfahren von Bertram und Walbaum arbeitet, quantitativ 
statt. Bas zunächst entstehende Acetat des Santenols, CgHis.O. 
C 2 H 3 O, ist eine wasserhelle Flüssigkeit, welche dem Isobornylaeetat 
ähnlich ist, aber angenehmer riecht. Ber Siedepunkt unter gewöhn¬ 
lichem Bruck liegt bei 215—219® (unkorr.). Im A^akuum siedet es 
bei 88—89® (Bruck 8 mm), jedoch auch hier nicht ganz konstant. 
Inaktiv. Bie folgende Bestimmung zeigt, daß wir es mit einem bi- 
cycKsch gesättigten Körper zu tun haben: 

Brechungsvermögen: no — 1.45929 bei 19®; = 0.9871. 

MoL-Ref. gefunden 50.43, ber. für CnHigO^ 50.40. 

Die Analyse des Esters ergab folgende Zahlen: 

0.1863 g Shst: 0.4978 g CO 2 , 0.1635 g H 3 O. — 0.2108 g Sbst.: 0.5620 g 
OO 2 , 0.1896 g H 2 O. — 0.1822 g Sbsi: 0.4851 g CO 2 , 0.1630 g H 2 O. 

CnHisOs. Ber. C 72.53, H 9.89. 

Gef. >> 72.87, 72.71, 72.61, > 9.75, 9.99, 9.94. 

Der Ester laßt sich zu dem Alkohol leicht verseifen. Santenoi 
ist ein. fester Körpor, der ,größtenteils bei, 195—196® siedet. Etw:i 
siedet etwas .höher,, bei 196—198®., ■ Daraus, sowie, aus dem ähnlicheu 


Aus dem:, ■SandeiholzüLSanten wurde ■ ein bei 72® schmelzendes Tri- 
..hromid erhalte .(Miller.gibt' 62--.6B® an), ' 
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^ erlialten des Acetates (vergl. aiicii ^veiter imten) scheint hervorzii- 
gehen, daß ein Giemisch wahrscheinlich stereomerer Alkohole 

Torliegt. 

Beiläufig sei mitgeteilt, daß bei der Addition von Essig¬ 
säure an das Caraphen nach Bertram, neben Isoborneoi, 
imiiier auch Borneol als :N'ebenprodiikt entsteht. Aliniidi 
liegen wohl die "Verhältnisse bei allen derartigen HydratationeB lui- 
symmetrischer Moleküle, bei denen also ein neues asyinmetrisciies 
-System hinznkommt. 

Jtas destillierte Santenol stellt eine feste, krystallinische Masse 
dar, die ohne ümlösen bei SO—81^ schmilzt. Ilenselben Schmelz¬ 
punkt und die sonstigen Eigenschaften des Santenols zeigte der ans 
dem Sandelholzöl-Santen dargestellte Alkohol. Das Santenol ist in den 
gewöhnlichen Sohenzien äußerst leicht löslich. Ein Umkrystallisiereu 
gelang nnr unter erheblichem Substanzverlust aus niedrig siedendem 
Ligroin bei Ö^'. Nach zweimaliger Operation erhielt man große, 
wasserheile Tafeln resp. imdeutiiche Prismen, welche ])ei 97—98^ 
schmolzen, 

0.1768 g Sbst.: 0.5000 g CO 2 , 0.1797 g H 2 O. — 0.1876 g Sbst-: 0.5287 a' 
€02, 0.1903 g H 2 O. 

CoHißO. Ber. G 77.14, H 11.43. 

Gef. » 77.13, 76.84, » 11.29, 11.27. 

Mit gleichen Molekülen Carbanil lieferte Santenol eine glasartige 
Masse, weiche, in der gewöhnlichen Art gereinigt und in Ligroin ge¬ 
löst, bei 0*^ krystallisierte, wogegen die größte Menge flüssig blieb. 
Durch mehrmaliges TlmkrystaUisieren des leicht iöslichen Phenyl- 
iirethans resultierten lange, feine Nadeln vom Schmp, 61—62®. 

Bei der Oxydation des Santenols, sowohl mit der Beckmann- 
schen Mischung wie auch in Eisessigiösung mit Chromsäure, resultiert 
in schlechter Ausbeute ein nach Önanthol riechendes Keton, welches 
fest zu sein scheint; es wurde vorläufig für die in der halbfliissigen 
Masse der etwas über 190® siedenden Hauptfraktioiii sich vorfindendeu 
Ivrvstalie der Schmp. 58—59® gefunden. Das Eohketon gibt ein Semi¬ 
car bazon, welches in Äthyl- und Methylalkohol sehr schwer löslich 
ist und in kurzen, dicken, konzentrisch zusammengewachseneu Pris- 
iiieii krystallisiert, die hei 225—226® schmelzen. 

B.erlin, im November. 1907. 
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715« Ferd« Henricii und W« Thomas: Über die Binwirkimg 
von Biazobenzoi auf Grliitaconsätire und Glutaoonsäureester., 

(Eingegangeu am 3. Dezember 1907.) 

Vor iäügerer Zeit hat der eine Ton uns gezeigt % daB die Me- 
tliyieiignippe des Giutaconsäureesters: 

Go Hf. OOC. CH = CH .OHo .COOCo IC, 
in ähiiliclier Weise reaktionsBiliig ist, wie diejenige des Acetessigesters, 
Malonesters und ähniich reagierender Yerbindun gen. Bei der Ein Wir¬ 
kung von zwei Mol. Diazobenzoi auf ein Mol. Glutaconsäureester in 
essigsaurer Lösung hatte er dann einen Körper erhalten“), der in 
hochroten Brisoieii von prachtvollem Glanze und Reflex krystallisierte. 
Yitch der Bildungsweise und den äußeren Eigenschaften, mußte man 
an eine Forinazylverbindimg^') denken. Indessen stimmten die Ana- 
lysen keineswegs an! den zu erwartenden Forrnazylacrylsäiireester: 

c:l::s£s>-'a-‘-«H.cooc,H., 

Die Konstitution jenes Einwirkungsprodiiktes von Diazobenzoi 
auf Gliitacoiiester blieb deshalb einstweilen zweifelhaft. 

Kiin ist es uns gelangen, auf anderem Wege den Forinazyl- 
acrY1 säur e e ste r darzustelien. Ein Molekül freie Glutaconsäure setzt 
sich unter bestimmten Bedingungen mit zwei Molekülen Diazobenzoi 
zu Formazylacrylsäure um: 

C00H.GH==CI:LCH2.G00H4-2CIN206H5 = C02 4-2HGi 

+ cooh.ch = gh.c<^-^^;q*2^ . 

Diese bildet ein schwer lösliches Natriumsaiz, das sich beim 
Kochen mit Jodäthyl in alkoholischer Lösung leicht in den gesuchten 
Ester verwandelt. Der Formazyiacrylsäureester zeigte die zu erwar¬ 
tenden Eigenschaften, w^ar aber völlig verschieden von dem 
eingangs erwähnten Einwirkungsprodiikt von zwei Mole¬ 
külen Diazobenzoi auf ein Molekül Glutaconester. 

Biese letztere Yerbindiing war anfangs schwierig darzustelien, 
denn sie ist ungemein empfindlich gegen Wärme und Lösungsmittel. 
Schon durch bloßes. Losen' in Alkohol wird sie ganz, durch viertel- 
stündiges Koche,n der Benzollösung;■■teilweise zersetzt. In Gemein¬ 
schaft 'init Kachtigall: hat 'der eine von uns bereits früher die Her- 

A) Diese'BerichteöEl, ■■2103 [1898]; Monatsh.'fiir, Cheni. 20, 539 [1899]. 

; ■ D'Biese''Berichte. ,3Sy ■1666 [1902],. ■ ■ 

;, ,■'/A'Yergll'V. Beehmann 'Und-B.a'mherger, diese Berichte, 25, 26, 27, 
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steiiivngsniethode dieses Eiawirkungsproduktes von 2 Mol. 
lienzol auf 1 .Mol. Ghitaconsäureester so verbessert, daß es stets rein 
und in guter Ausbeute entsteht. Bei unseren erneuten Yersuchen 
ergab sich wieder die .Erfahrung, daß der Körper nur dann rein er¬ 
halten wird, wenn man bei seiner Darstellungsmethode gut kühlt und 
Iteim Umkrystallisieren die Benzol-Ligroin-Lösungeu nicht lilngere Zeit 
erhitzt. 

Die Analyse des völlig reinen Einwirkiingsproduktes von 2 Mol. 
jJiazobenzol auf 1 Mol. Grlataconsäiireester stimmt genau auf einen 
.Körper, der aus Glutacouester durch Ersatz zweier seiner Wasser- 
stoffatome durch 2 Beiizolazcgruppen entsteht. Auch die Molekuiar- 
geWichtsbestimmung stimmt auf eine solche Verbindung. Dann 
müßteu zwei Äthoxylgriippen im Molekül sein, und in der Tat konnten 
diese quantitativ nachgewiesen werden, als wir die quantitative Ätho^cyi- 
bestimmung der Eigenart des Körpers an gepaßt hatten. 

"Wie können nun zwei Moleküle Diazobenzoi au! ein ^Sfolekiii 
Glutacanester einwirken, ohne daß eine Carboxäthylgruppe abge« 
spalten wird? Das nächstliegende w'^äre, anzunehmen, daß die zwei 
Wasser Stoff ato me der Methylengruppe durch Benzolazoreste ersetzt 
werden: 


02 Hs 0 0 C. CH = CH^^ ^iH~Ci 

C2H5 00C-"^~^ jH'*'Cl 


Na Ce Hs 
N a Ce Hs 


2HC1- 


Ca He OOC. CH=N=N. Cs Ha 
Ca He OOC'^'^'^N=N. Cs Hs 


Indessen gibt der Körper Reaktionen der Imidogruppe und spaltet 
überaus leicht Alkohol ab. Zudem ist die Bildung eines solchen 
Körpers aus theoretischen Gründen nicht wahrscheinlich. Daher 
geben wir zunächst folgende Interpretion, mit der das Verhalten des 
Körpers und seiner Derivate, soweit sie untersucht sind, in guter 
Übereinstimmung steht. 

Zuerst tritt ein Molekül Diazobenzoi mit 1 Mol. Glutacouester zu 
einem Körper zusammen, der sich umlagert: ^ 


'C2H5DOC.CH ' , . ^H.OOC.CH " 

' /' ' CH '■■ ■ ' =HCl4- . CH 

C2H5 OOC.CH.H+CiN2C6H5 ' C3H5 OOG.CH.,N=-N.CtaD 

■■ CaHsOOC.CHs , 

, CH ' ' . ■ 

'.aaOÖC.C.K-K.CsHs 
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i)er iimgelagerte Körper vermag nun durch seine reaktionsfähige 
.Methylengrnppe von neuem mit Diazobenzol zn reagieren; 

C’kHr,OOC.CH.H-4- ClN 2 C„Hn C 3 H,OOC.CH.N = N.C,iH, 

CH ==HC1+ CH 

C.Hr, OOC.C.N-=N.C«Hr, C 2 H 5 OOC.C.N=N.CcHr, 

C.. Hr, 0 OC. C = N. NH. Go tt 

->- CH 

C2H5 00C.C.N=N.C3H5 

Für die Richtigkeit dieses Reaktionsverlaufs spricht weiter noch 
die Tatsache, daß Monoinethyl-glntaconsäureester: 

CäOOC . CH == CH. CH. CO OC 3 H-, 

CH;, 

mit zwei Molekülen Diazobenzol einen analogen Körper nicht gibt. 

Nennen wir nun den (noch unbekannten) Ketonsäureester, 

C;, Ho OOC. CH= CH. CO. COOCs Ho, 
Clntacünonsäureester, so w'äre das Einwirkungsprodukt von zwei 
Molekülen Diazobenzol auf ein Molekül Glutaconsäureester in essig¬ 
saurer Lösung zu bezeichnen als 3-Phenylazo-glntacononsänre- 
esterphenylhydrazon. 

"Wie schon erwähnt, spaltet die Verbindung leicht Alkohol ab, 
und diese Reaktion dürfte im Sinne folgender Gleichung vor sich 
gehen: 

Cs Ho OOC. G=N. N H iCo H,, 

i 

CH 

: ; _ 

Ge Ho. N = N. C . CO—: 0 Ca Ho; 

CaHoOOG.C—N 

[3 3 | 

= Ca Ho.OH + CH 4 iN.CsH:,. 

C6Hr,.N = N.C---CO 

Es liegt soirdt ein Pyridazonderivat, n nd zwar 1 - P h e n y 1 - 5 - b e ii - 
z 0 1 a z 0 - 6 - p y r i d a z 0 n - B - c a r b 0 n s ä n r e e s t e r, vor. Analysen, Äthoxy 1- 
bestimmuBg iind Eigen schalten, ■■■soweit sie untersnclit sind, stimmen 
anf ■ diese'Eonstitiitioii, , 

Analog wie Biazoninmciilorid reagieren die Biazosalze des o- und 
I^Tolnidins, der CUor- und Bromaniline mit Gliitaconester in essig¬ 
saurer Losung. Auch diese .Körper krystaliisieren' prächtig, indessen 
:z"eigt .sich eine Abstufung, in der Farbe. Tief dunkelrot sind die mit. 
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den Tolniclineii kergestellten Präparate. Der mit Anilin gewoniiene 
Ivörper zeigt ein pracktvolies Hochrot, 'während die Farbe der ans 
m- lind p-Broiiianilin erhältlichen Hydrazone bereits stark dem Gell:»- 
roten zuiieigt. illie zeigen indessen einen prachtvollen Diamantglanz, 
und alle spalten beim Kochen ihrer alkoholischen Lösung Alkohol 
ab, die halogensubstitiiierten indessen w^eniger leicht als die anderen. 

Experimenteller Teil. 

Einwirkung von 2 Mol. Diazoniiiinchiorid auf 1 MoL 
freie Gintaconsäiire. 13g Glutaconsäure (1 MoL) wurden zii- 
samrnen mit lOü g krystallisiertein Natrinmacetat in 2 1 destilliertem 
Wasser gelöst und die Lösung mit Kältemischung gekühlt. Hierzu 
kam alsbald eine ebenfalls sehr gut gekühlte Lösung von 19 g Anilin 
(2 Mol.) in 60 g konzentrierter Salzsäure und 500 ccm WAsser, die 
mit 14,4 g Natriumnitrit diazotiert war. Nach dem Ziisamiiiengießen 
verblieb die Eeaktionsflüssigkeit noch einige Zeit in der Kältemischung 
und wurde dann heraiisgenommen. Anfangs gelb, färbte sie sich all- 
mähiich clunkelrot und schied unter Kohlensäureentwicklung Flocken 
von blutroter Farbe ab. Nach 24 Stunden ^Yurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und die Masse ans Alkohol krystaili- 
siert. Es entstanden rotbraune, verfilzte Nüdelchen, die nach mehr¬ 
maligem ümkrystaliisieren folgende konstante Sclimelzerselieinung 
zeigten, lieber 160*^ beginnt die Substanz sich zu verändern, wobei 
die Wände des Röhrchens sich mit einer dünnen, roten Schicht über¬ 
ziehen. Aber erst bei 199^ tritt Schmelzen unter lebhafter Gasent¬ 
wicklung ein. Die Analyse ergab folgende Resultate: 

0.2234,g Sbst.: 0.5341,g CO 2 , 0.1006 g ILO. - 0.133 g Sbst.: 22.8,ccm,,, 
N (20^' 742 mm). 

C 16 H 14 O 2 N 4 . Ber. G 65.3, H 4.8, N 19.0. 

Gef. » G5.2, » 5.0, » 19.2, 

I5ie F 0 r m a- z y 1 a c r y 1 s ä u r e, 

löst sieh in der Kalte in Chloroform, Aceton, Eisessig, Essigäther und 
Alkohol nur mäßig, in der Wärme leicht'auf und krystailisiert , aus 
„diesen, Lösungen beim Abkühlen aus. In .Benzol und Chloroform ist 
sie in der Kälte sehr schwer, in der Wärme' schwer löslich. IiV 
"kaltem Wasser löst sich die Yerbindimg nicht, in heißem .nur spiire,n- 
weise auf. Konzentrierte Schwefelsäure löst oiit schön' blaiigriiner 
"Farbe, die balcl durch grün'in 'schmutzig' gelbgrlm übergeht. Soda- 
',Iösung greift in der Kälte langsam an, löst aber heim Erwärmen rasch, 
zu einer ".gelbroten Flüssigkeit. Beiin Erkalten scheidet sich daraus 
' ■ ein schwer, lösliches' Natriumsalz.^: iji' ,dunklen,; gelbglän zenden Biättch ep/ 
, .Beriotite ei l). Cbem.'Geseliscliaft XXXX. 316 / 
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ab. Natronlauge löst schon in der Kalte, und auch diese Lösung 
scheidet nach einiger Zeit die glänzenden Blättchen des Natriiimsaizes 
aus. Auch durch konzentrierte Kalinmcarboriatlösiiiig kaiiii man ein 
schwer lösliches Kaliuinsalz erhalten, doch scheint das Nat rin in salz 
schwerer löslich zu sein. Eine Lösung des Natrium- oder Kaiiiun- 
salz es, mit Silbernitrat versetzt, scheidet ein diiukei gefärbtes, fein¬ 
körniges Silbersalz aus, das sieh beim Stehen der wäßrigen Flüssig¬ 
keit allmählich zersetzt und in Ammoniak löslich ist. In annno- 
iiiakalischer Siiberlösung löst sich die Säure mit violetter Farbe auf. 
Beim Erwärmen wird sie zu Silber reduziert, das sich als Spiegel 
al}scheidet. 

Ester der Formazyiacryisäure: 10 g trocknes Natriumsalz 
der Forniazylacrylsäure ^YnrdeTl in absolutem Alkohol gelöst und mit 
10 g Jodäthyl 2 Standen lang unter Rückfluß erhitzt. Nachdem dann 
der Alkohol größtenteils abdestiliiert war, wurde in viel Wasser 
gegossen, wobei sich dunkelrote Flocken äbschieden, die uach zwölf- 
stilndigem Stehen abfiltriert, mit W^asser gewaschen, getrocknet uikI 
dann aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Es entstanden 
so lange, duiikelrote Nädelchen mit goldigem Reflex, die filzartig zu- 
sammenhingen. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0,159 g Shst.: 0.3895 g CO., 0.082 g HgO. 0.1428 g Sbst.: 22,1 ccin 
N (17^ 744 mm). 

CisHisOoNi. Ber. C 67.08, H 5.59, N 17.39, 

Gef. » 66.81, » 5.76, » 17.60. 

.Der Eoriiiazyiacrylsäiireester, *^j^^^-G.CH:CH.COOC 3 H 5 , 

krystallisiert in dunkelroten, langen, verfilzten Nädelchen vom Sciimp. 
123^ (ohne Zersetzung). Er ist in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol und Eisessig momentan, in Methyl- und Äthylalkohol schon 
in der Kälte leicht löslich. Ligroin löst in der Kälte eine mäßige 
Menge, in der Wärme mehr auf und scheidet ihn beim Erkalten 
krystallisiert -wieder ab. Das beste Krystalliscationsmittel ist indessen 
verdünnter Alkohol. Konzentrierte Schwefelsäure löst mit schön 
blaugrüner Farbe, die nacE einigen Minuten verblaßt. Auf Zusatz 
von Wasser fällt dann nichts mehr aus. Wäßrige Natron lauge und 
Sodalösung greifen' den Ester,in der Kälte und Wärme nicht an. . Erst 
beim Kochen wird er verseift. Als etwas Ester in Alkohol gelöst, 
mit wäßriger Natronlauge versetzt und gekocht wurde, trat leicht 
Verseifung ein. Nach dem Abkochen des Alkohols schied sich das 
charakteristische Natrium salz der Formazyiacryisäure ab. 

■Einwirkung von ,2 liol. Diazobenzol auf 1 MoL G-luta- 
consäureester. : 19 g Ester wurden in 1500 ccm 'Alkohol gelöst, 
mit' einer Lösung von 100'g krystallisiertem Natriumacetat.in, lOÖ ccm, 
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'Wasser versetzt irod mit einer Käiterniscliiiiig ron Eis iiiicl Koclisalz 
gekülilt. Hierzu kam auf einmal eine ebenfalls gut geküJalte Lösung 
von JJiazoniiuriclilorid. die ans 19 g Anilin, 450, ccm Wasser luicl 60 g 
konzentrierter Salzsäure ■ durch Zugabe' von 14.4 g Natriiimnitrit he- 
reitet war. Nach dem Termisclien ließen wir die Eeaktioiisflüssigfceit 
'iioeli einige Zeit in'dei'Kältemiscbiing, nabineo sie dann heraus, und 
null blieb sie noch 4—5 Stunden bei Zimmertemperatur^ ste'ben. 
Sr-hon beim Zusammen gießen batte .bieii die Fiiläsigkeit gelb gelärljt: 
ailmäblicli wurde sie orange, dann rot und se'bied nadi längerem 
Stehen reicliiicb rote Flocken aus. Sie wurden ai)gesaugt, mit einer 
Mischling von 50 c<*m Wasser und 150 ccm Alkohol gewaschen und 
dann im Exsicvator scharf getrocknet. Ausbeute 2d g. .Je 5 g wiirdeii 
in feingepulYerteni Zustand in eine heiße 'Misrhung von ‘20 ceni Benzol 
und 80 ccm Ligroin vorsichtig eingetragen, eventuell durch ganz 
kurzes Erlntzen gelöst filtriert und zur Krystalüsation gestellt. Es 
scheiden sich schön aiisgebiklete,- hochrote Krystalle von wunder¬ 
vollem Itiamaiitgianz ab. Nach mehrmaiigem, vorsichtigem Ilmkry- 
stallisieren sc-iimoiz der Körper konstant bei 117’’ unter Gasentwick¬ 
lung. nachdeiii schon vorher Sintern, stattgefiinden hatte. Die Ana¬ 
lyse ergab folgendes Resultat: ■■ , 

0.1903 g Sbst.: 0.4478 g OO 2 , 0.1(H52 g H 2 O. — 0.08 g 'Sbst.:, 10.2 ceiii 
N (19^1 744mm). — 0.2685 g Sbst: 0.3117 g AgJ. 

C 21 H 22 O 4 N 4 . Her. 0 63.96, 11 5.58, K 14.21, OC 3 H 5 22.84. 

Gef. » 64.01,,'.» 5.87, » 14.36, » 22.25.,■ 

Eine Molekulargewiehtsbestimmimg ließ sich nach der Methode der Siede- ^ 
pimktserhöhimg, in Benzol nicht aiisfuhren, da die Substanz heim Kochen der 
Benzoliösung bereits zum Teil, zersetzt wird, dagegen führten Molekalarge- 
wichtsbesttmmnngen nach der'Ge-frieimethode 'zum Ziel. 0.3248 g Sbst. er¬ 
niedrigten den Gefrierpunkt von 21.9 g' Benzol um 0.193®: 0.7478 g Sbst. 
erniedrigten den Gefrierpunkt der gleichen Menge um 0,434t 
Mol.-Gew.' Bei*. 394. Gel. 383, 393. 

Das 3-Phenylazo - giutaconousäiire-plienylhydrazoii bildet hoch¬ 
rote, schön aiisgebildete, rliorabisch-sphenoidischeKrystalle von prachtvollem Dia- 
raaiitglanz. In (Jlilorolorm, Schwefelkohlenstoff .und Benzol löst es , sieb . 1110 - 
iiientan in Ligi-oiii in der Kälte schwer, in der "Wärme leicht auf. 

Konzentrierte Scliwefeisüure löst die Yerbmdiing mit schön blaiigrimer 
Farbe, clie aber bald verblaßt und dann eine' dunkelgelbrote Losung hinter- 
iäßt. In ,verdünnter Schwefelsäure ist der Körper unlöslich, ebenso in kaltem 
'Alkali. . 

Gegen "Wärme ist die Substanz ungemein empfindlich. Als sie in, trock- 
nem Zustand im, 'Reagensro'hr ei.nige Zeit über ihren Sclimel 2 pö.n'kt erhitzt 
ivar, Iiinterblieb' ein 01, das, in Alkohol gelöst, nuBme,hr hellgelbe Nädeichen 
aiisscMed." Den .gleichen',Körper erhalt' man, wenn man die' konzentrierte 
alkoholische'.Lösung des Azohydrazons einige Zeit auf dem'Wasserbad. erhitzt. 

: 316 ^' 
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Löst maii aber etwa 5 g Azohydrazon in etwa 100 ccm Alkohol und ei'liitzt 
einige, Miruiteii zum Sieden, so fallen braungelb gefärbte Krystäliclien aus, 
die nach öfterem ünikrystallisieren bei 163—164^-‘ seliiiielzei!, nachdem bei 
159^ Siiitem eintrat. Die Analyse ergab, daß hier ein Körper yoriiegt, der 
1 Molekül Alkohol weniger enthält als sein AusgangsmateriaL 

0.248 g Sbst.: 0.5956 g CO 2 , 0.105 g H 3 O. -- 0.1478 g Sbst.: 20 ccm 
M (26« 741 mm). — 0,3006 g Sbst.: 0.19^2 g AgJ. 

02111220 ^ 1^4 — C^'HßO = Oi 9 B[i 603 N 4 . Bei'. C 60.5, H 4.6, N 16.1, OC 2 H 5 12.93. 

Gef. » 65.5, » 4.7, » 16.2, » 12.45. 

Eine Molekuiargewichtsbestimmnng nach der Siedemethode in Benzol 
ergab 346 und 354 statt 348. Dieser l-Plienyl-o-benzolazo-ö-pyridazon- 
3-carb OB Säureester ist in Alkohol und Eisessig in der Kälte schwer, in der 
Wärme leicht löslich und krystallisiert daimis leicht. Momentan lost er sieh 
in Chloroform, leicht in Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 

Die %veitere Üiitersuchung über diese und andere Derivate der 
Glutaconsäure und des Giutaconsäureesters ist im Gange, und es wird 
bald a. a. 0. ausfülirlich darüber berichtet werden.* 


716. K. A. HofmauB und K. Ott: Zur Kenntnis 
der Sulfosyde und Sulfine. 

[Mittt‘ih'ing aus d. Ghera. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissenscb. zu Müncbeu.] 
(Eingegaiigen am 4. Dezember 1907.) 

Bei imseren Yersucben über das Yerbalten von Thionylcbiorkl 
gegen Ferrochlorid und Eerrichiorid suchten wir die betreffendea 
Lösungen durch Ligroin aus aiiierikauischeni Petroleum zu fällen; es 
schied sich sofort ein rotyiolettes Ol ab, das nach einiger Zeit kry- 
staliiniscli erstarrte. Die nähere Untersuchung führte zu dem Schlüsse, 
daB eine Verbindung von Ferrichlorkl mit einem SuHoxyd entstanden 
sei, und zwar konnte aus der quantitativen Analyse gefolgert werden, 
daß ein Kohlenwasserstoff von der Größe Gt oder Cg mit dem Thionyl* 
chlorid in. Reaktion , getreten ^ war. ■ "Wir' wdederhölten den Yersiich, 
indem wir; a'ii Stelle des Ligroins Kahlbaitmsches Heptan, gleichfahs 
aiiS'' amerikanischem Fetroienm stammend, ver^vendeten, und gelangten 
zu 'einer''gut,;krystallisierten Verbindung'C uHhSO.F eOI-;{, die sich als 
Ferrichbo.Tid-Ditolylsulfoxyd erwies, das auch aus Toluol, Thio- 
'nyichlorid, und Eisenchlorid erhalten wurde. Schließlich konnten w-ir 
auchdas 'Vorkommen',' von Toluol im Heptan aus amerikanischem 
Fetro'leum"nachw^eisen' durch ■ Behandeln mit Salpeterschwefeisäure' bei' 
15^, wobei Dinitrotoluol in einer Ausbeute vo'n '3.6Vo entstand. Übri-„ 
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geiis faad aiieli Sidii.ey Yoiiiig ") im amerikaiiiselieD. Petroieiiio in 
den zwisclieii 90—110® übergehenden Fraktionen ToiiioL 

Die krystalline Struktur und die auffallende Beständigkeit des 
FeiTichiorid-Siilfoxydes veranlaßte uns weiter zu forschen, inwiefern 
Ferrichlorid für die Bildung und Charakteristik der Kolileiistoii- 
Yerbinduiigen mit vierwertigem Schwefel brauchbar sei. Es ergab 
sich, daß aus Benzylsiilfid und Benzylchlorid in Gegenwart von Bisen* 
elilorkl das bisher unbekannte Tribenzylsulfinchloridinvorziiglieher 
Ausbeute entsteht und in Form seiner beiden schon krystallisierten 
Eisenchlorid-Additionsprodukte (€ 7117)3 SGL Fe CE und [(GtH 7)3 S Ci}i 
FeCE abgeschieden -wird. Noch allgemeiner verwendbar als Eiseii- 
cdilorid erwies sich für die Isolierung von Siilhneu auch der aliphati¬ 
schen Eeihe FerrocyanwasserstofL DieKörper: Tribenzylsulfinferro- 
--TT 

cyanid, ' Fe Cy6<^^ g®(Cr Ht)^ : Dibenzyl-tertiärbutyisuifinferroeyaiiid 
Fe Ctg ; Biäthyibenzyisulfinferrocyanid, 

Fe <.'Y,<yj^(C.H5> CrH;; 

TT 

Diätliyl-tertiärbiitylsuifinferrocyanid, Fe Cy 6 <^ HrOa C 4 Hi»: Tri- 

äthylsulfinferrocvaiiid, FeCvö<^o^'(^ 2 ^ 5 ) 3 , wurden als krYstalli* 

“ “ ' *■ o ^ 

sierte Salze erhalten, die in kaltem Wasser schwer löslich sind, sich 
aber aus heißem Wasser umkrystallisieren lassen. 

Experimenteller Teil. 

/. JihncirÄY//?/; non ThmiylMorid auf y>IIeptan aus Fetroleum.^^ 
bei Creffenwart ton FerrlehhrkL 

Zu dem zwischen 96.5® und 97.5® überdestiilierten Heptan gaben 
wir eine Lösung von Ferrichlorid in Thionylchlorid; aus der Lösung 
fiel alsbald ein blutrotes, zähflüssiges Ol aus, das nach einiger Zeit 
zu einem sch-warzen Körper erstarrte, der ziemlich spröde, voHkoinmen 
undurchsichtig und von krystaliinischer Struktur ähnlich dem Guß¬ 
eisen, war. Schmp. 60.5®. 

0.1554 g Sbst.; 0,2456 g CO 2 , 0.0511 g H 3 O. — 0.1265 g Sbst.': 0.0259 g , 
.Fe^Oa. — 0.1440 g Sbst,: 0Ü834 g Ba.S 04 . 

CuHuSOFeCls. Ber. C 42.75, H 3.56, S 8.12, Fe 14.21.' 

Gef. » 43.09, '» 3.65, » 8.26, 14.33. 

Beim Erhitzen'mit wmrmem Wasser 2 erfüllt,der Körper in. Ferri¬ 
chlorid und Tolylsulfoxyd, in Chloroform löst er sich ■ ziemlich leicht 


0 Proc. "G'heEi.. Soc. 198, 175. 
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mit intensiv rot violetter Farbe auf: das Absorptionsspektrum zeigt 
zwei Bcäiicier in Eot und Orange bei 660—680///^ und 520—618////* 
srnvie in Blaii nacli Violett yor 440//// ab volikoiiimeue Absorption, 

Die gieiclie Verbindung Cm Hu SO ..Fe Ob entsteht auch ans Tolnol, 
Tiiionvichlorid und Eisenchiorid. wie durch Schmelzpunkt und Analyse 
festgestelit ■wurde. Zersetzt man die Eerrichloridverbindimg mit Natron- 
lauge und äthert aus. so erhält man einen Körper, der nach dein 
[Jmkrystaiiisiereii aus Ligroin sich mit dem von Parker 0 herge- 
steiiteii Di-p-toiyisiiif oxyd identisch erwies. Die Reaktion zwischen 
dem käuflichen Heptan, Thionylchlorid und Eisenchiorid beruht dem¬ 
nach sicher auf der Anwesenheit von Toluol oder allenfalls auch 
Hydrotoiiioi in dieser Petroieumfra.ktion, was durch die Abscheidung 
Yon Diintrotoiuol bestätigt wurde. Nitriert man nämiich das Heptau 
mit kalter Salpeterschwefelsäure, wobei nach Markownikoff -) aus- 
scMießlich aromatische Bestandteile angegriffen werden, so erhält man 
in einer Ausbeute von 3.6Dinitrotoluoi. 

Die Aniagerimg von Eisenchlorid an Sulfoxyde scheint ganz ail- 
gemeiner Natur zu sein, wenigstens erhielten wir aus Benzylsulfoxyd 
und Eisen Chlorid, sowie aus Phenyisulfoxyd und Eisenchiorid bezw. 
aus Benzol, Thionylchlorid und Ferrichlorid ganz ähnliche Körper, 
die auch ein ähnliches Verhalten zeigten. 

//, yVi/tenzjjlMdß^^^^^ 

1) Mono-Trihenzylsiilfinchlorid-Ferrichlorid, 
(G7HT)3SCi.FeGb. 

Man löst 1 Moh ferrichlorid in möglichst wenig Äther und gibt 
dazu eine Lösung von 1 Mol. Benzylsuifid in 1 Mol. Benzylchlorid; in 
kurzer Zeit beginnt eine reichliche Krystailabscheidung, die nach zwei 
Stunden beendet ist. Zur Reinigung krystallisiert man den Körper 
aus Alkohol um. Schöne, hellgelbgrüne, rhombenförmige Blättchen, 
die häufig ZwÜliogsbildung zeigen. Schmp. 98,5^. 

0.2113 g vSbst: 0.3880 g CO^. 0.2452 g Sbst: 0.1122 g BaSOi. - 
0.2585 g Sbst: 0.2943 g AgCL - 0.2268 g Sbst: 0.0359 g FesO^. 

O 21 Ha, 8 Gb Fe. Ber, C 50.09, S 6.36, CI 28.23, Fe 11.13. 

Gei » 50.08, » 6.28, 28.18, » 11.07. 

MoL-Gew. Ber. 503. Gef. ebullioskopisch in Chloroform 483, 500. 

Der Körper ist leicht lösKch in Ghioroform und Benzol, schwerer 
lösEch in Äther/. Durch Wasser wird er bald in Eisenchiorid und 
T!ibenz}dsiil!inchlorid zersetzt M Wasser wird die Hälfte 

' 0 Diese Berichte 23, 1844.|I890]. Ciiein. 801, 162. ,,, 
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des Eisenchlorids entzogen, und es entstellt das oraogerote Bis-Tri- 
lieiizylsiilfin chlorid-Ferricliiorid. 

2 ) D1 s ~ T r i b e 11 z y 1 s n 1 f i 11 c h 1 o r i d ~ F e r r i r* li I (3 r i d. 

[(CrH7)3SCl]2FeCF. 

Zur Daräteiiiiiig dieses Körpers YerMiit man am besten foigendemiaßen: 
7ai di‘r ätberiscben Lösung von 1 Mol. Fen'ichlorid fügt man 1 MoL Benzyl- 
sidfid und etwas ineJiir als 1 Mol. Benzylchlorid und läßt eine halbe Stunde 
lang stehen. Hierauf schüttelt man mit wenig Wasser dorch, wobei sieh, 
sofort ein schön orangeroter, ausgezeichnet kr^-stallisierter Körper abscheide!'. 
Sobald die KiTsraliabscheidnng beendet ist, saugt man sofort ab nricl wäscht 
mit Alkohol und Äther nach. 

.Rhombenformige, dicktafelige Krystalle vom Ehoinbeiiwinkel ca. 
bS*-*; tiptisch zweiachsig mit diagonaler AiisiÖschiiDg; die Symmetrie- 
ebene geht durch die kürzere Diagonale; senkreciit zur Symmetrie- 
ebene liegt die Ebene der optischen Achsen. Stark glänzende Flächen. 
Schmelzpunkt unregelmäßig zwischen 97—107unter Zersetzimg. 

0.190Mg Sbst.: 0.4194 g CO., 0.0906g HoO. — 0.3950 g Sbst; 0.2197 g 
BnSO,. 

G 42 H 42 S 2 CbFe. Ber. C 59.74, H 4.98, S 7,60. 

Gef. » 60.10, » 5.29, » 7.64. 

Ausbeute 85—90‘Vo» 

Das Bis-Tribenzyisulfinchloricl-EisencMorid entsteht auch durch 
Fhiuvirkimg von Thionylchlorid auf Benzylsiilfid in Gegenwart von 
Ferrichiorid bei gewöhnlicher Temperatur. 

Zur Darstßllung gibt man zu einer Lösung von 10 g Beiizylsuifid in 
6—7 g Thionylchlorid nach und nach 4.5 g wasserfreies Ferrichiorid. Wenn 
'die Schweleklioxydentwicklung vorüber ist, gießt man die braune Flüssigkeit 
in eine Mischung von Alkohol und Äther. Identiiizierung durch Krystallform 
nnd Analyse. 

0.1920 g Sbst.: 0.4189 g CO.. . 

Ber. C 59.74. Gef. C 59.51. 

Ibis Dis-Tribenzyisulfinchlorid-EisenChlorid ist' lultbeständig, wird 
aber d'urc.li Wasser binnen einiger Minuten in Eisenchlorid und Tri- 
'beiizyisuifin,Chlorid gespalten. Chloroform nimmt die _ Hallte des Tri- 
benzylsiiifinChlorids fort und läßt das hellgrüne Mono-Tribenzylsiiifin- 
cblorkl-Ferriehlorid aiisfallen. 

3') .Tribenzylsnifinchlo'rid-Piatinchiorid, [(Gt Hj);] S ]2 GL Pt. 

Wie mit den,übrigen Sulfinchloriden gibt Piatinchioridchlorwasser- 
stoffsrnire .„auch mit dem bislang' unhekamiten Tribenzyisulfiuchlorid 
'ei'E charakteristisches .Salz. .Versetzt man nämlich die wdißrige Lösimg 
der ■ TribeEZ'ylsulfinchlorid-Eiseii.cHoridWerbindo'ngen.: mit :Platiiichlo.iid- 
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fhiorwasserstoifsäiire, so fällt sofort ein rötlicliweiLkö Krystailpiilver 
aas. das mit Wasser, Alkohol und Atlier gewascheD. wird.' Sclimp. 186®». 
0.1901 g Sbst.: 0.0945 g BaS 04 . — 0,2736 g Sbst.: 0.0528 g Pt. 
a, 2 H 42 S 2 Gl 6 Pt. Ber, S 6.29, Pt 19.13. 

Gef. » 6.84, » 19.29. 

Der Körper ist oDlÖslicb in Was-ser. schwer löslich in Alkohol 
litid Äther. 


4, Tribenzylsnifiniodid, (C? 117 ) 383 . 

Versetzt man die durch Ammoniak in geringem Überschuß von 
Eisen befreite Lösung der Tribenzylsulfinchlorid-Eisenchioridverbin- 
(liingen mit einer konzentrierten Lösung von Kaliumiodid, so scheidet 
sich ein weißiichgelber Niederschlag ab, der mit Wasser, Alkohol und 
Äther gewaschen wird. Hellgelbes, an der Luft bräunlich werdendes 
Pulver vom Schmp. 75®. 

0.2260 g Sbst.: 0.4543 g CO 2 , 0.0956 g H 2 O, 

C 21 H 21 SJ. Ber, C 54.54, H 4.545. 

Gef. » 54.82, » 4.700. 

Tribenzylsnifiniodid ist in Chloroform leicht löslich, zerfällt aber 
in der Chloroformlösung zum Teil in Benzylsulfid und Benzyljodid; 
mit Benzol erwärmt, zerfällt es ebenfalls langsam in diesem Sinne, 


5. Tribenzyisulfinferrocyanid, (CrEDaSFeCysHs. 

Zu der durch Ammoniak von Eisen befreiten Lösung des Tri- 
beiizyisuifmchlorid-Eisenchlorids gibt man eine überschtissige Menge 
von mit Sch’vvefelsäure angesäuerter klarer Ferroeyaukaliumlösung; 
sofort entsteht ein rein weißer Niederschlag, der mit Wasser, jllkohol 
und Äther gewaschen wird. Der feiiipulvrige krvstallinisclie Körper 
zersetzt sich bei 180®, ohne zu schmelzen. 


0.3150 g Sbst.: 0.0503 g FesOj, 0.1460 g BaSO^, 

C 27 H 24 N 6 E'eS. Ber. Fe 10.71, S 6.15. 

Gef. » 11.18, » 6.34. 

Das Tiubenzylsulfinferrocyanid ist in den gel>rälieblichen IjösimgS" 
mittein unlöslich. 

Im Gegensatz zu der schnellen Bildung von Tribenzylsuilinchlorid 
in Anwesenheit von Ferrichlorid verhalten sich Benzylsulfid iiud 
Benzylehlorid allein sehr träge; auch beim Erhitzen von Benzyisulfid 
und Be^fyiehiorid au! 110® während 10 Stunden entsteht kein Tri- 
beiizy'"^^ Aehlorid, während nach dreiwöchentlichem Stehen einer Lö- 
A , w^nzylsulfid in Benzylehlorid nur Spuren von Trihenzyi- 
siilfinn^^^^^^ ^ziiweisen waren. Etwas besser aber wie das Chlorid 
bildet. Sulfm|odid aus Benzyisulfid und Benzyliodid. Eine 
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iitlierisclie Lösimg äqiiimoiekularer Mengen von Benzylsiilfid luni 
ßeiizyiiodid enthielt nach 6 —T-stümligem Erhitzen am Rückfkißkühler 
neben viel unverändertem SuKid und Benzyliodid circa 6 —10' 
Solfiiijodid, welches als Ferrocyanid aiisgefällt und identifiziert wurde. 

0.0715 g Sbst.: 0.0288 g BaSO^, 0.0112 g Fe 03 . 

th 7 H 24 NßSFe. Ber. S 6.15, Fe 10.71. 

Gef. » 5.80, » 10.95. 

in. IktrMlung von gennschten Sidfhien mit Hilfe von FerrkhlorkL 
.Die Tatsache, daß Eisenchiorid einen so becleiiteiideii EinfiiiO auf 
die Bildung von Tribenzyisulfinchlorid ausübt O 5 veraniaßte uns, die 
Methode auf ihre allgemeinere Brauchbarkeit zu prüfen, (dieiehzeitig 
suchten wir dabei zu erfahren, ob Ferrocyanwasserstoffsäure auch mit 
anderen Sulfinen schwer lösliche Salze bildet. 

D a r s t e 11 u n g von D i b e n z y 1 - b e 1:1 z 0 y i - $ u 1 f i n f e r r 0 c y a 11 i d. 

U 

I'e Cyo<3 (CO (q, . 

Zu der Lösung von 1 Mol. Benzyisulfid in absolutem Ätlier 
gaben wir 1 Mol. Benzoylchlorid und 1 Mol. Ferrichlorid, ließen eine 
halbe Stunde stehen, fällten dann mittels verdünntem Ammoniak das 
Eisen aus und versetzten das Filtrat vom Eisenhydroxyd mit an ge¬ 
säuerter FerrocyankaiiumlÖsung. Sofort entstand ein rein weißer Nieder¬ 
schlag, der abgesaiigt und mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen 
wurde. 

0.1238 g Sbst.: 0.2752 g OO 2 . — 0.2140 g Sbst.: 0.0340 g N,>. - 
0.1618 g Sbst.: 0.0734 g BaS 04 , 0,0171 g FcsOs. ^ 

Ber. C 60.67, N 15.73, Fe 10.49, S 5.99. 

Gef. > 60.63, » 15.90, » 10.58, » 6.21. 

Ferner ließen wir auf Benzylsulfid Tertiär-Butylchiorid, auf 
.Vthyisulfid Tertiär-Butylchiorid und Benzylchioidd hei Oegenwuirt von 
wasserfreiem Eisenchiorid, sowie au! Benzylsulfid und Äthylsulfid-Athyi- 
])romid bei Gegenwart von Ferribromid wirken und stellten die Ferro- 
eyanide her. Folgende Siilfinferrocyanide wurden der quantitativeTi 
Analyse unterzogen. 

;■ 1. ' Dibenzyl-tertiärbutylsuifinferrocyanid, (Cr H? )2 (C 4 H») S. Fe Cjs Hg. 

2. Diätbyi-tertiärbutylsulfinierrocyanid, (C 3 Hi) 3 (G 4 H 3 )S-FeCyßHs. 

3. Diäthyl-benzylsulhnferrocyamd, (C 2 H 5 ) 2 (CrHT)S.FeCy 6 Hs* 

4. Dibenzyläthyisiilfinferrocyanid, (C 7 Hr) 2 (C 3 lL)S.FeCy 6 H 3 . 

5. Triäthylsulfinferrocyanid, (CaHs)^S.FeCyeHs. 


. O'Iinecksilberjodid'beschleunigt'-nach. Th. S. Hil.ditch und Sam. 
Smiles (Ghem.'EentralbL 1907,TI,T322) 'die Bildung von Alkylsiilfinioclld. 
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.Diese Siilfiut’errocyaiiide sind mit Ausnahme des Triätliylsuifin- 
lerrfic^ainids in kaltem Wasser schwer lösliche Salze, die sich ziiiu 
Teil 'heißem Wasser iimkrystaliisiereii lassen; in dei] fibrigen ge- 
bränclilicben Lösungsmitteln sind sie unlöslich. 

Bei der Darsteliimg der vorhin beschriebenen Suifine insbesondere 
des Tribenzylsiiifinclilorifls sjuelt das Ferrichlorid wie erwalint eine 
sehr wesentliche Rolle, indem es die für sich nur äußerst langsam 
Teriaofende Anlagerung von Benzylchlorid an Beiizylsulfid beschleunigt. 
Diese Wirkung beruht auf der Bildung einer Additionsverbiiiduiig 
zwischen Eisenchlorid uud dem Sulfide, deren Existenz man nach- 
weisen kann an der eigentümlichen Farhenänderung, welche eine 
ätherische Lösung von Eisenchlorid auf Zusatz von Benzylsulfid zeigt. 
] de für die ätherische Lösung von Ferrichlorid charakteristischen Streifen 
in tirauge zwischen 583—594 fxß und in Drünbiau zwischen 510 und 
521 i-iß verschwinden, dagegen verbreitert sicii die in biauviolett ge¬ 
legene Absorption je nach der Konzentration über Grünblau bis Gelb, 
wodurch die Farbe der Lösung für das unbewaffnete Auge von gelb 
nach blutrot verschoben ward. In ganz ähnlicher Weise wirkt auch 
Athylsiilfid anf die ätherische Lösung von Eisenchlorid. Daß eine 
Reaktion zwischen dem Ferrichlorid und dem Sulfid vor sich geht, 
ist auch daraus zu entnehmen, daß ans der ätherischen Lösung von 
Eisemrhlorid und Sulfid allmählich Eisenchlorür sich abscheidet. 
Wahrscheinlich ist das erste Produkt zwischen Sulfid und Ferrichlorid 

eine Yerbindiing dann das Benzylchlorid unter 

Bildung von Sulfinchiorid -h Eisenchlorid wirkt. Ferriluomid reagiert 
erhebiich langsamer in dem angegebenen Sinne. 


717. Bdmuad O. von Lippmann: Über ein Vorkommen 

von Quercit. 

(ElngegaDgen am, 9. Dezember 1907.) 

Während des vorvergangenen, sehr heißen Sommers beobachtete 
ich zufällig am Stumpfe einer kürzlich gefällten Eiche, die auf einer 
sonnigen Lichtong nächst Kissingen stand, zwischen dem .Eolze und der 
Rinde (die sich etwas abgehoben hatte) eine feste Ausscheidung von 
krystallinisehem Aussehen und deutlich süßem Geschmacke. Die 
■wäßrige Lösung zeigte, mit Hefe versetzt, nur schwache Gährung, und 
<ias entfärbte Filtrat schied bei^^ vorsichtigen Konzentrieren und Ter- 
dtinsleii ohne weiteres schöne, farblose Krystalie ab, die sich als reiner 
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^^nercit erwiesen; die Substanz besaß die Ziisamineiisetzurig' C 4b.8M. 
H 7.45, (5 48.75 (ber. für CsHioO^ C 43.90, H 7.32, 0 48.78), bildete 
farblose Prismen vom Scbmp. ''232^^, w'ar kaum löslicb in Aikoboi, 
jedoch zieiiilicli löslich schon in kaltem Wasser, und zeigte für c = 7.2 
die spezifische Drehung = welcher Wert höher als der von 

Pniliier, angegebene ist, aber gut mit dem von (xroßmanngeluti- 
denen übe rein stimmt: «^^=-1-27.2^5 

Daß Quercit nicht nur in den Eicheln vorkommt. sondern auch 
in der Eichenrinde, nahmen bereits Johanson, sowie Etti wahr-), 
die Mengen werden aber ausdrücklich als sehr geringe bezeichnet: die 
Erfahrung lehrt indessen, daß unter besonderen Umständen auch recht 
namhafte Quantitäten abgeschieden werden können und rioch dazu iu 
sehr reinem Zustande. 


718. A. Kliegl: Synthese des o-Nitro-triphenyiinethans. 
[Mitteiliusg aus deni Cliemischen Laboratorium der Liiiversit.it lübiogeii.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 

Nach Baeyer und Tschacher'O können w- und p-Nitrotri- 
■plienyimethan in bequemer Weise durch Kondensation des entsprechen¬ 
den Nitrobeiizaldehyds mit Benzol gewonnen werden. Dagegen wvar 
es nicht gelungen, auf analoge Weise auch zum o-NitrötriplienYlmethan 
zu gelangen. Einer Anregung Hrn, Geheimrat v. Baevers folgend, 
habe ich die diesbezögliciien Versuche wiederholt, freilich ohne zu¬ 
nächst ein wesentlich besseres Eesultat zu erzielen: o-Kitrobenzaldehyd 
reagiert zwar mit aromatischen Eohlenwasserstolfeo bei Gegenwart 
von konzentrierter Schw’-efelsäure schon in der Kälte, wie an dem 
Verschwinden des Aldehyds und der auftretenden, namentlich bei An¬ 
wendung von Toluol recht beträchtlichen Wärmetönung leicht zu er¬ 
kennen ist; aber die harzigeu Reaktionsprodukte, die bis vor kurzem 
allen Krystailisationsversuchen den hartnäckigsten Widerstand ent¬ 
gegensetzten, erwiesen sich in konzentrierter Schw^efelsäure so leicht 
lösiich, daß sie durch diese der Lösung in Benzol oder Toluol voll¬ 
ständig entzogen wurden. Es schien mir dies besonderer Beachtung 
wert; denn n/-und p-Nitrotriphenyimethan sind, wie Triplienylmethan 
selbst, in konzentrierter Schw^efelsäure unlöslich. eine Eigenscliaft, die 

Ztschr. des Vereins der Deutschen Zuckeriiidustie 1905, 956. 

■^) S. 'meine'»Chemie der Zuckerayten«,[1904], .b. 1015. 

D Diese.''Berichte .19, 24''63 [1886]; 21,. '188 [1888]; '23, 16'22 [ISSOj. 
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zur Treiinimg dieser VerbiDdiiiigeii tod. den bei der Darstellung iiebeii- 
iier sieb bildenden, die Krystallisation verbindernden Harzen gute 
Dienste leistet^). Die erwähnten auffallenden LösiiebkeitsVerhältnisse 
der ans f)-Kitrobenzaldehyd und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
resultierenden Dinge, über die ich in einer baldigst folgenden Hit- 
teiliing lieriebten werde, legten die in 'der Folge sich bestätigende 
\'ermiitiing nahe, daß diese Kondensation nicht in dem erwarteten 
Sinne verlaufe, und zwang mich, die Synthese des o-Nitrotriphenyl- 
inefchans auf anderem Wege zu versuchen. Sie erwies sich als wohl 
ausführbar mittels der Friedei-Graftsschen Reaktion aus o-Nitro- 
beiizyliclenChlorid und Benzol. Das so erhaltene o-Nitrotriphenyimethan 
entsprach denn auch in bezug auf seine Löslichkeit in konzentrierter 
Schwefelsäure den gehegten Erwartungen. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daß die Einwirkimg von 
Fliosphorpentachlorid auf o-Nitrobenzaldehyd, die das zu vorstehender 
Synthese benötigte o-Nitrobenzylidenchlorid liefern sollte, neben diesem 
in geringerer Menge eine Substanz ergab, die dank ihrer Schwerlös¬ 
lichkeit in allen üblichen organischen Lösungsmitteln leicht isolierbar 
mid durch ihr chemisches Verhalten als ein symmetrisch gechlorter 
Äther von der Konstitution 

Ce H 4 (NOa). CH CL 0. CH Ci. Ce H 4 (NO 2 ) 
charakterisiert ist, entstanden nach der Gleichung: 

2 Ce H 4 (NO 2 ). C OH -h P CI 5 = [Ce H 4 (ßCh) . CH Cljs 0 H- F 0 C].‘i. 

Die Bildung analoger Verbindungen ans ■//?- bezw. p-Nitrobenz- 
aidehyd und Phosphorpentachlorid konnte nicht beobachtet werden. 
Dagegen habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. K. Haas solche erhalten 
beim Erhitzen der Nitrobenzaldehyde mit Phosphoroxychlorid und 
einem indifferenten Lösungsmittel in geschlossenem Rohr auf 100^ 
Wir sind mit dem Studium dieser Reaktion noch beschäftigt. 

Zum Schlüsse möchte ich nicht versäumen, den Farbwerken 
vorm. Meister, Lucius und Brüning in Höchst a./M., die mir für 
diese Versuche reichliche Mengen o-Nitrobenzaldehyd zur Verfügung 
gestellt haben, auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen, 

0 Gleiche gilt vom D i - p - 10 1 y 1 - p h e n y 1 - m e th a n, für das ich in diesen 
Berichten B 8 , 85 [1905] eine analoge Dai*stelhiiigsmethode angegeben liabe. 
Mehrmaliges Waschen der Lösung des Kohlenwasserstoffs, wie sie die Kon- 
dönsatioii unmittelbar ergib mit konzentrierter Schwefelsäure und darauf- 
foigende Behandlung mit Bisulfitlösnng liefert ein ohne weiteres unter ver¬ 
mindertem Druck gut destillierhares Produkt. 
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O'Nitro-beii zti iclilorid. 

15-1 g o-]Njitrobeiizalde]iyd, in 50 g trocknem Benzol gelöst, werden 
mit 20.8 g PliospliorpentacMorid versetzt, wobei Erwärmung des Eeak- 
tionsgemenges mögliciist dnrcb Kühlen mit kaltem "Wasser zii ver¬ 
meiden ist. Nach. ca> 4-sttindigem Stehen bei Zimmertemjjt^ratiir wird 
etwn'i noch vorhandenes Phosphorpentachlorid durch kurzes Erwärmen 
auf dem Wasserbade in Lösung gebracht. Sodann,, entfernt man. die 
wenigen, Aveißen, nadiigen Krystalle, die sich beim Wiedererkalte,i.i 
der ,Flüssigkeit abscheiden, (s. unten) destilliert Benzol und Phosphor» 
öxyclilorid unter vermindertem Druck ab und isoliert aus dem Rück¬ 
stand das o-Nitrobeiizalchlorid mittels Wasserdampfdestiliation. Aus¬ 
beute 70—75 *^/o der Theorie. 

Citronengelbe Flüssigkeit, die unter einem Druck von 12 mm bei 
14o—144(kurzes Thermometer, ganz im Dampf) imzersetzt siedet. 
In einer Käitemischurig erstarrt sie zu nadiigen Krystalen, deren 
Schmelzpunkt beträchtlich unter Zimmertemperatur liegt. Ihr Geruch 
ist in der Kälte nicht unangenehm, vielmehr eigentümlich aromatischj 
in der Hitze dagegen stark stechend und die Schleimhäute reizend. 
Schon unter der Einwirkung des Lichtes bräunt sie sich allmählich; 
eine av eitergehende Zersetzung erfolgt bei längerem Stehen an der Luft, 

0.2067 g Sbst.: 0.8085 g CO 2 , 0.0474 g H 2 O. — 0.2077 g Shst.; 12.9 ccm 
K ( 20 . 50 , 726 mm). — 0.1822 g Sbst.; 0.2538 g AgCL 

CrtLOsHOb. Ber. C 40,78, H 2.43, N 6.80, CI 84.47. 

Gef, 40.68, » 2.55, » 6.90, » 34.46. 

Gelindes Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade bewirkt unter lebhafter CHorwasserstoffentwicklung die 
Eückbiidung von o-Nitrobenzaldehyd. Doch beträgt^ die Ausbeute an 
diesem wegen der gleichzeitig stattfmdenden Yerharzung n,ur ca. IXDV'o 
der Theorie. 


cg td-Dichlor»2.2Ldinitro-benzyläthe,r. , 

Zimmermann i,mdM,üller9 teilen,mit. »ihr Versuch, aus Pho.s- 
phorpentachlorid und o-Nitrobenzaldehyd das o-Nitrobenzyiidenchlorid 
darz 11 stellen, habe einen i:n Alkohol und Äther unlöslichen Körper 
geliefert, dessen Natur noch aufzuklären sei.« Die nähere Lnter- 
suchtmg dieser Substanz scheint aber unterblieben zu sein. Avenigstens 
habe'ich AA’eitere Angaben darüber nicht auf finden können. Immerhin 
ist aus dieser kurzen Notiz in Zusammenhang mit dem Vorstehenden, 
ersichtlich, daß, Zimm ermann und Müller o-NitrobenzylMenchio,rid' 
nicht in Händen gehabt haben. Der'von ihnen als unlöslich in Alko- 


0 Diese Berichte "18, 997 [1885]. 
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lioi viiicl Äther beschriebene Körper dürfte yielmeiir identisch sein mit 
dem oben bereits erwähnten krystaliinischeii Nebenprodukt, das bei 
dem mitgeteilten Yerfahren.' allerdings nur in geringer Menge (5 ^/o 
de,]“ Theorie), unter folgenden Yersuchsbedingungen aber mit einer 
Ausbeute von durchschnittlich ‘29 % der Theorie erhalten wird.' 

dO.2 g (2 Mol.) o-Nitrobenzaldehyd werden in 50 g trockaem 
(Miioroform gelöst und mit 20.8 g (i Mol.) gepulvertem Phosphorpente¬ 
chlorid in mehreren Portionen unter guter Kühiiiiig durch Kälte- 
inisehiing und öfterem ümschtitteln versetzt. Nach weiterem etwa 
eiostündigem Stehen filtriert man die aiisgeschiedenen feinen Nadeln 
(10.3 g) von der dniikelroteu Piiissigkeit ab imd wäscht mit Äther 
gut aus. Das Filtrat liefert ca, 10.3 g (25 %) o-ÄTtrobenzairdilorid 
und 8.7 g (29 *^/o) unveränderten Aldehyd. 

0.2109 g Sbst.: 0.3639 g CO 2 , 0.0573 g HoO. — 0.1974 g Sbst.: 14.1 ccm 
N ( 20 . 50 , 721 mm), — 0.2166 g Sbst: 0.1742 g AgCl. 

CuHioO^NsCk. Ber. G 47.06, H 2,80, N 7.84, 01 19.89. 

Gef. » 47.06, » 3.02, » 7.88, » 19.90. 

Die Löslichkeit der Substanz ist in allen üblichen organischen 
Lösungsmitteln, soweit diese nicht verändernd wirken, nur eine geringe. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten von Alkohol und Essig¬ 
säure befreiter Essigester. 

Verhalten beim Erhitzen. 6 g der Substanz wurden unter 
vermindertem Druck au! ca. 200° (Thermometer im Metallbad) er¬ 
hitzt ^). Es trat plötzlich unter Chlor Wasserstoff ent wickliiiig eine lel)- 
hafte Zersetzung ein, die durch Entfeimung des Heizbades niögiiclist 
gemäßigt wuirde. Der Zersetzung.srückstand ergab unter vermindertem 
Druck destilliert 2.3 g o-Nitrobenzaldehyd, d. i. nahezu die Hälfte 
(45 °/o) des zur Darstellung des Äthers theoretisch nötigen Aldehyds. 
Im F'raktioriierkolben verblieben kohlige Massen. 

Yerhalten gegen Alkohol nnd Eisessig. Beide SoIveDzien 
bewirken die Lösung der Substanz erst bei längerem Kochen. Aus 
der Eisessiglösung fällt NVasser o-Nitrobenzaldeliyd. Die Ein-wirkung 
von Alkohol verläuft nach der Gleichnng: 

[CrJl4(N02).CHCl]30-H-4C3H5.OH 

=== 2C6H4(N02).CH(0C2H5)2 H-2HG1 

Aus der sauer reagierenden alkoholischen Lösung wurde das 
Diäthylacetal des ,o-Nitrobenzaldehyds als' ein,;'schwach grün-* 


' Kleine Mengen in übHcher Weise im Schmelzpnnktbestinira'iingsapparat 

erhitzt, zersetzen sich b<s>Y'l 89®:-(unscharf). 
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licii-gelbes ^31 isoliert, das atiter eiBeiii Druck vorj Ibiniii zwiselieo: 
154’^ und 156*^ (iinkorr. kurzes Tkermometer) destillierte xiiid dnrcli 
Iloclieii mit Yt^rdünuteu Säuren lei<-ijt in Alkokoi und e-Aitrobenz- 
aideliyd zu spalten ’svar. 

0.1735 g Sbst.r 0.3862 g C(h, 0.1054 g H«0. —0.2189 g Sbst.t 12.7 ceiii 
N (16'^, 719 mm). 

öiiHj.O.N. Ber. C 58.67, H 6.67, N 6.22. 

Oef- 58,68,. » 6.52, » 6.48. 

5\de aus diesen, Tersiiciien erseken wird, , ist das in der YerOiii- 
dung entiialtene Chlor außerordentlich locker, s.ho aliphatis*';li gebiüi- 
den,* jiuch die Verknüpfimg der beiden 'Be,Dzy!idenivstt^ ist >o leielir 
lösbar, daß si»- nur durch eiim Saiierstoffhrib:*kc bewerkstelligt sein 
■kann. Beides' weist auf tlie oben, angegebene Forniel liiii. Die leichte 
Spaltbarkeit der Verbindung in Chlorwasserstoff und felNitrnbeirz- 
aldehyd bez'\\''. einfache Derivate desselben steht in, Einkiang mit dem 
analogen Vt-rlialten des symmetrischen DichloräTliylfitbers 0- 

Die Untersuchung der Substanz wird fortgesetzt. 

< * - N i t r o -1 r i p h e n y 1 m e t b a n, 

20 g 0 "Aitrobenzalehiorid, in. 150 g. thiophenfreiem Benzol .gelöst, 
werden im Laufe mehrerer Stunden mit 25 g Aliimmiumcliiorid ver¬ 
setzt. Durch Kühlung .mit Wasser sorgt man dafür, daß das Eeaktions- 
gemeiige sich nicht über Zmimerteinperatur erwärmt und behandelt 
.nach zwei“ bis dreitägigem 'Stehen in bekan,nter Weise mit salzsäure- 
h,altigem .Eisw^asser. Von großem. Vorteil hat es sich erwiesen, hier¬ 
auf die das r 0 ,he o-Nitrotriphenylmethan. enthaltende .BenzoIIösimg so' 
lange mit koiiz. '.Schivefe.]säure zu' wmschen (vergl. S. 4937—4938), 
bis diese nur mehr schwach gefärb.t abläuft. Der nach dem. Abdesti,!- 
lieren des Benzols verbleibende R.ück.stand wird aus Alkohol oder 
Methylalkohol umkrystaliisiert.' Ausbeute 55—70 ^!o der Theorie. 

0.1964 g Sbst. : 0.5683 g CO 2 , 0*0942 .g H 2 O. — 0.1984'g Sbst.,: 9.1 ccm 
K (2(V, 706 mm). 

Ci9Hir.02K Ber. 0 78.89, H 5.19, N 4.84. 

Gef. » 78.92, ». 5.33, » 4.96. 

'Gllnzende. schwach gelbHche Täfelchen, aus Ligroin (Sdp. IClt)— 
140^). derbere .Krystalle, die' bei 93—94®' sehmelzen. Alkohol iiud 
hochsiedendes .Ligroin lösen sie in der Wärme leicht, in der Kälte 
dagegen nur wenig; etwas ■ größ'er ist, di^„ Löslichkeit in kaltem Eis- 


Lieben., Ann. d. Chem. lOB, B37"{1858]; ,■ Genf her und l.aatscli, 
Än.n.,d. €liem. '2518, '18',u.'1'I1883J. ' '' 
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'Wie 'bei ih- uikI _^5-NitrötriplieiivimetliaM erzeugt tilko.liolisolies 
Kjsli iu ein^r kalten, alkolioliscbeii Lösung keine Färbung 0- 

Lie Rediikticm tüit ZinBchlorür und a.ikolioiiscli,ei' Salzsäure 
li^feTre das selioii von Baeyer. Ti lüg er und Bassett jiin. ' «tif 
'Weo-e rrlialteiie AiBidotrip.heiiylmetlisii. 


719. Willieiio. Traube; Über die Beduktion des Oxalesters. 
fAiis ileiTi F,iuirrüazeutlseheB Institut der Un,iYersitär Beriin.J 
(Vorgetragen iu «ler Sitzung töiu Verfasser.) 

,]Ju,reh Reclüktioii des tJxalesters mit Natriumamaigam erhielt 
L'ij'wigA den Desu'xalester. Cu Hit Os, welclier als ein Carbox- 
iM'iy'iderivat desTraiibensäureesters. als Carboxätby l-traubensäiir e- 
t ,riä t li y Ies te r^), CaH(OH)- (CtlOCaan,ziisebeii ist. 

]"»e b 11 sF zeigte dann später, daß Traubensaure auch selbst 
gebildet 'wird beim Behandeln des dureb Aikobcd verdünnten Oxal- 
e^ters mit .Natrinroaniaigain. 

Ibis Haiiptprodnkt der Eeduktiuri des Oxalesters war nacb den, 
’CnterM.ichiiDge'ii von j'>el,ui,s -und, den gieiclizeitigen Arbeite» von 
Egbis') die Olyko.lsäure. 

'leb hal»e die .Einwirkung des, 'Tatriuniamalgams a'uf alkoboliscbe 
l.iösuIlgen des < tx.aiesters neuerdings iintersiiebt, habe jedoch die Ter- 
arheitniig (,les ,Eeaktioi:is;|irO'slu.ktes in anderer Weise vorgenommen 
wie die ge,namiten ilieiuiker- 'luid bin dabei zu Eesultateii gelangt, die 
von (len: Irüber erhaltenen .nicht iiiierheblich ahweiehen. 

]':ireijU'Ozentiges Xatriiimainalgam zerfließt sehr rasch beim Zii- 
Sö,mmeiibriiigei:i mit einer alkoholischen Lösung des Oxalesters, ohne 
daß eine t'iaseiitWickelung sich bemerkbar n'iacht. Die Reaktion ist 
so he'l'tig. dai,i der Alkohol bald ins Sieden gerät, w^en,n. man das 
Einträgen des Amalgams einigermaßen rasch und, ohne die Flüssig¬ 
keit zu kühlen, Yoriii,mn'it., ■ . 

Es resültiert, nachdem au! ein Molekulargewicht 'Oxalester etwui' 
.zwei Atomgewichte Natrium in' Form eines ß-p,rozentigeii Ämalgams 
Tert>ralicht s'ind, eine braungellie Flüssigkeit, 'aus welcher keinerlei 

bi k’ergl das Verbaitcn von .9'Plieiiyi-2'mtrofiuoreii, Eliegl, diese Be¬ 
richte 38, 287^ 2m '[190öj. 

'^) 'Biese Berichte 37, 3199'[1904]. 

Jomi. f. prakt. Clic‘m.'[i] 83, 129 u. 84, I [1861]. 

■ Jo'öra. 1 prakl. Chem.-p]'^^.0, 146 [1879]. 

"■ ^ Abb/cI. Chem. 166, 109 [1872]. D Biese Berichte 4 580 [1871].,, 
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Katriiiiiiverbindiiogeii sich ausgeschieden haben. Die RediihtioiL'— 
Produkte des 'Oxalesters sind in der alkoholischen Lösung Mernacli 
als Ester "vorliander!. Tielleicht teilweise in der Form von Natriiim- 
Terbindirageii derselben. 

Um eine Yerseifung dieser nengebiideten Ester zu Terhiiidero, 
beiiandeite man das Reaktionsprodiikt nicht, wie es bei den Yersii- 
eben von Dehiis nnd Eghis der Fall war, mit Wasser, sondern, es 
wurde das Natrium ans der alkoholischen Lösung sogleich mit einer 
passenden Sänre, z. B. alkoholischer Salzsäure, ans gefällt und 
so, eine von Natrinmverbindnngen freie Lösung erhalten, die 
durch fraktionierte Destillation in ‘ ihre Bestandteile zerlegt werden 
konnte. 

Nach dein Abdestillieren des Alkohols und der ybersehüssigen 
Salzsäure erhält man auf diese Weise nach einem geringen Yorlarif 
eine zwischen 17CF und 220^ destillierende Hauptfraktioii, die .neben 
etwas unverändertem Oxalester aus dem anf verschiecleneii anderen 
Wegen bereits dargesteilten D i ä. t h y i g 1 v o x y 1 s ä u r e e s t e r HC (0 Ca Hs )2 
.COOCsIL und dem von Anschütz^) beschriebenen Oxomalonester, 
CO(COOCi>Hü )2 besteht. Die letzteren beiden Ester,' deren Siede¬ 
punkte nicht sehr auseinander liegen, können nach einem weiter unten 
liesckriebenen Yerfähren leicht voneinander und dem Oxalester 
getrennt werden. 

Die Fraktionierung des nach dem Abdestillieren der genannten 
drei Ester verbieibenden Rückstandes wird unter verinindertem Luft¬ 
druck Torgenommen, wobei.eine zwischen 160® und 2CK}® unter eineiii 
Druck vo.n' etwa 20 mm ' übergehende dicke, beim ' längeren Stehen 
te,ilweise erstarreßde Flüssigkeit gewo.nnen wird. .Die ICrystalle sin,(i 
Des oxalester,, die ,F,iüS'Sigkeit der" Hauptsache nach .Traiiben- 
s'äureester.' 

Im Fraktioiiierkoiben verbleibt sc.hlie.ßiich ein nicht unbeträcht¬ 
licher kohliger Rückstand, entstanden vielleicht durch Ze,rsetziing noch 
vorhandener kohieiistoffreicherer Säureester.' 

Der oben er^vähnte Yorlau! besteht aus geringe,n' Mengen des 
gleich .noch zu erwähnenden Alkohoiates des Olyoxylsäiir.e- 
esters und wahrscheinlich Glykolsäureester. Yoii einer Reiodar- 
stellung des letzteren wurde abgesehen, da das Auftreten, von.' iTlykoi- 
■ säure bei der Reduktion des 'Oxalesters .bereits von,' Debiis und 
Eghis, wie oben erwähnt, nachgewiesen w'Ordeii'ist. 

'■ Zudem ist die M,enge des Oh'k'olsäureesters bei Eiidiaitung der 
hier angegebenen Yersiiclisbedingungen ■ nur eine ■ gering'e, ' 

, Diese' Berichte, io, 3614 [IS92]. ; 

Bericlite d, D.,Ohem. GeseJIschaft'Jahrg. XX'XX. 31T ■' 
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Mit *leiii Alkoliol resp, der a.ik«)hoiisebeii Salzsäure verfiilcMigt 
ferner ,>rets eine TerbindiiBg, die Kohlen säure es ter zu sein 
st?b?iiit; denn venniseit man. den Alkoliol mit Barytwasser und dampft 
die.-e Lösung bei Lnftabsehluß ein, so scheiden sich beträclitiiclie 
Mengen Ihaiyiiiiicarboiiat aus^). 

Von 'den oben angeführten Rechiktionsprodnkteii des Oxaiesters 
rfäiniieh Glyoxyhäure,. Glykolsäure, Oxomalonsäiire bezw. 
'M e s o :x a! s ä ii r e - I) e s o x. a 1 s ä ii r e rmd ■ T r a u b e n s ä, ii r e ist die G 1 y - 
o x y I s ä ii J e d a s "H a ii p t p r o d ii k t.. 

Sie entsteht bei dem Redoktionsprozeß primär nieiit in der oben 
erwälüiteii form des Diäthylglyoxylsänreäthylesters. sondern in einer 
tdijfaciiereii Form, nämiieh als Alkoholat des Gdyoxylsäureesters 

von tler Zrisaiiimensetznng Unter dem Ein- 

tiiisse der freien alkoholischen Salzsäure, wie sie im obigen Versuche 
■vorhaiicleB. ist, Yerbiiidet sich indessen- dieses Aikoholat mit, einem 
Molektil Alkohol . zu dem Acetal, eben dem, Diäthylgiyoxylsäure- 

ätiiyie.ster. 

Vlli man den, CUyoxylsäureester in Gestalt des Alkohoiates fassen, 
so liiiiß man entweder e.Lneii Üeberschnß von, alkoholischer Salzsäure 
hei der Aiisfidlmig des Natrionis vermeiden, oder die Ausfällung des 
Natriums aus der alkoho.!ischen Lösung mit einer organischen Säure, 
z. IL Oxalsäure, vornehmen, die keine Acetaibildiiiig bewirkt," auch 
weiia sie iiii Uberschuß vorhan-den ist. 

,I)as bisher noch unbekannte . Aikoholat des CTlyoxyisäureeste#': 
siedet erliebiicli niedriger als das Acetal, nämlich schon liei I3S—138® 
und kann deshaib direkt frei von Oxalester und Cflxoinalonester beim 
l’e,rarbeiteii der Eediiktionsprodiikte des Oxalesters gewmmn^ werde.n. 
Aus UN) g Oxalester erhält man *20—25 g des Alkohoiates. In Wirk¬ 
lichkeit' entsteht es |edenlaiis noch in' erheblich größerer'Menge: es 
Terflüchtigt sieh indessen stets' ein gewisser Teil desselben mit den 
vorher tibergehendeii beträchtlichen Alkoholmengen. Auf die vorher¬ 
gehende BiHiing des Glyoxylsäiireesters ist ferner die Entstellung des 


■ '^) Eine TrennaBg, der 'verhäitmsmäßig geringen Mengen des Atliyi- 
carbösatö von den gV'öSen Älkohoi-üiengeii gelang nicht, indeiii beim Destillieren 
,v0a Äabeginn' an beide Substanzen' sich gleichzeitig veiiiiichtigten. Daß 
KoMensäarecster bei der Imwirknsg von Katriuniamalgam auf Oxalester ent¬ 
steht, Df schon von Steyrer'und Seng'(Monatshefte f. Chemie 17, 617) 
IteöbaeMet worden. Ak' ein' ' Reduktionsprodukt des Oxalesters kann er 
lifttfirhcli niclit gelten. 

Kach Gent her (Ztschr. 1 . C'hemie [ 2 ] T, 441 ) hiidet sich Kohlensäure- 
äi» Oxal,e*ter schon unter der Ein Wirkung ' des .Natriiunätliy lates. 
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Traulieiisäiireesters bei der Eediiktioii des Oxalesters ziirückziiiülireii, 
indem., wie bekannt. Traiibetisaiire aus Glvoxylsäiire diircB Eeduktioii 
eiitstebeii kann. 

Auch bei der Bildung des Desoxalsäureesters ist, wie 'weiterhi,o. 
gezeigt' -werden wird, der Glyoxylsäureester beteiligt. Der letztere 
bezw. sein Aikoholat ist also ]edeüfails das zunächst aus dem Oxal- 
ester bei der Reduktion entstehende Produkt, und mun kann die erste 
Phase der Reduktion des Athyloxalats durch ioigende Gleichung ziiiii 
Ausdruck 'bringen: 

COOC.H5 ’ COOCsHä 

I 4- H.2 = I O C 2 H' 

COOC2.H5 ■ ' 

Es ist indessen auch nicht ausgeschlossen, daß zunächst Glyoxyl- 
säureester selbst entsteht, der sich sekundär mit Alkohol zu dem 
Aikoholat vereinigt. 

Das Giyoxylsäiireester-aikoholat ist eine z'ieralieh dicke, beim 
Erhitzen, äußerst stechend, dem Formaldeliycl ähnlich riechende 
Flüssigkeit, die die Reaktionen eines Aldehyds zeigt. Durch Be» 
liaiideln mit Phospiiorpentoxyd kann es leicht in den bisher noch 
nicht beschriebenen Glyoxylsäureäthyiester selbst, H.CO.COO. 
0 * 2 Hs, übergeführt werden.. 

Die hier angegebene Methode ist zur Gewinnung auch größerer 
Mengen von GlyoxylsäureVerbindungen, zunächst des Esters, und' seines 
Alkoholates, sowie Aveiter auch der ■ Salze der Glyoxylsäure sehr ge- 
,''eignet^).'' 

Mit' ,Maionester vereinigt sich der Glyoxylsäureester bezw, sein 
Aikoholat unter dem Einflüsse des .Essigsäureanhydrids' unter Wasser- 
bezw. Wasser» und Alkoholaustritt zu dem aus M'alonester und Di» 


0 Als Keduktioosprodukt der fr-eien Oxalsäure ist d,ie Glyoxylsäure be¬ 
reits von Churcli aufgefunden worden (Journ. Chein. Soc. ,[2] ,1, SOI). Wie 
die Illlm. Simon un,d Chavanne mitteilen (Compt. rend, 14,‘1, 51 u. 904), 
ist es ihnen in neuester Zeit gelungen, den Glyoxylsäureester durch elektro¬ 
lytische Reduktion des Oxalesters in wäßriger Lösung zu erhalten. Eine Be¬ 
schreibung der diesbezilglichen Methode findet sich, indessen in keiner der 
Publikationen der HHrn. Simon und Chavanne. ' Ebenso wenig findet sich 
In ■ den genamiten Arbeiten' irgend welche Charakterisierung des Esters durch 
.Siedepunkt usw. Beschrieben wird lediglich die Einwirkung von Amm,oaiak und 
Aminen, .Hydrazinen,' insbesondere Phenylhydrazin auf wäßrige Lösungen 
des , Esters 5 welch letztere zu dem bekannten Phenylhydrazon des Giyo,xyl- 
säureesters fuhrt. Es'durfte wahrscheinlich Schwierigkeiten bieten, den Giy- 
oxylsäureester, aus, der verdünnten wäß.ngen Lösung, in der er bei'der elek¬ 
trolytischen Reduktion entsteht, zu isolieren.; 


317 
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cHoressigester schon von Perkin imd Bishop dargesteUten Ätliyleii“ 
tricarboiisäiireester ^), 'der, wie ich fand, beim Yerseifen mit Salz¬ 
säure einerseits Fumarsäure, andererseits Ä.pfelsäure liefert. 

Beliaiideit man den eben erwähnten Äthylentricarbonsäureester bei 
Gegenwart von ]Siatriumäth}dat mit Malonester, so erhält man einen 
ebenfalls von Perkin und Bishop bereits dargestellten Penta- 
carboiisäiireester, der, wie diese beiden Chemiker zeigten, beim Ver¬ 
seifen mit Salzsäure in Tricarballylsäure übergeht. 

Auf eine bemerkenswerte, bisher noch nicht beschriebene Eigen¬ 
schaft der Glyoxylsäure, die ich zunächst an dem Glyoxyisäureester- 
alkohoiat, dann aber auch an den Salzen beobachtete, sei hier noch 
kurz hingewiesen. Wird der Ester nämlich mit überschüssigem Baryt 
in wäßriger Lösung gekocht, so entweichen reichliche Mengen freien 
Wasserstoffs. Ans drei Molekulargewichten des Esters entwickelt 
sich annähernd 1 Atomgewicht Wasserstoff. 

Das Vorkommen von Glyoxylsäure sowie eines Malonsäiire- 
derivates, nämlich der Oxomalonsäure resp. Mesoxalsaure unter den 
Eeduktionsprodukten der Oxalsäure scheint vom pflanzenpkysio- 
logischen Standpunkt ein gewisses Interesse zu besitzen. 

Von einigen Chemikern, wie Brunner^), sowie später von Königs ^), 
ist die Ansicht vertreten worden, daß die in den unreifen Früchten 
und den Blättern vieler Pflanzen sich findende Glyoxylsäure ein 
wichtiges Zwischenprodukt des Assimilationsprozesses ist nnd insbe¬ 
sondere eine wichtige EoUe spielt bei der Bildung w^eiterer Pflanzen¬ 
säuren, Nach dieser Ansicht wird das durch Reduktion der Kohlen¬ 
säure im pflanzlichen Organismus entstehende Kohlenoxyd zunächst 
in Ameisensäure und Oxalsäure verwandelt, w’-elche beiden Säuren 
gieichfalls als Bestandteile zahlreicher Pflanzen aufgefiinden worden 
sind. Durch Reduktion der Oxalsäure soll sich dann Glyoxylsäure 
biideii, die durch weitere Reduktion einerseits in Gykolsäure, anderer¬ 
seits in Tranbensäure und weiterhin Bernsteinsäure übergehen kann. 
Andere Pflanzensäiireii können, wie dies besonders von Königs aus¬ 
geführt wurde, aus Glyoxylsäure dadurch entstehen, daß sie mit der 
ebenfalls in den Pflanzen vorkommenden Malonsäure sich kombiniert. 
Auf eine solche Reaktion ließe sich die Bildung der Eumarsäure, 
Äpfelsäure und Tricarballylsäure in den Pflanzen zurückführen. 

Diese von Brunner und von Königs ausgesprochenen Ansichten 
erhalten jetzt eine neue chemische Grundlage, nachdem die Entstehung 

0 Pme. Ckem. Soe. 1891, 41. ■ . ' ■ 

') Diese Berichte 19, 595 [1886]: 3, 974 [1870]; 9, 984 [1876]; 1^, 541 

[1879]. 

Ib Diese Berichte 25, 800 [1S92J. 
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reichliclier Meugeji Gijoxylsäiire bei der Reduktion der Oxalsäure 
lestgestellt ist, und ich außerdem die Entstehung auch eines Afalon- 
säiirederivates, näoilich der Mesoxalsäure, aus Oxalsäure durch Re¬ 
duktion beobachtet habe. 

Denn die Mesoxalsäure kann in Malonsaure uuigewandelt wer¬ 
den 0? und durch Kombination von Malonsäure und Gljoxylsäure ent¬ 
stehen in der Tat, wie ich festgestellt habe, Fumarsäure, .Äpfelsäure 
und Tricarballylsäiire. 

Von den Pflanzensäuren ist also jedenfalls ein sehr erheblicher 
Teil, nämlich Glykolsäure, Glyoxylsäure, Traubensäiire, 
Apfelsäure, Fumarsäure, Bernsteinsäure, Malonsäure. Tri- 
carhallyisäure, in einfache genetische Beziehungen zur Oxal¬ 
säure und damit Kohlensäure gebracht. Und es erscheint sehr 
wohl möglich zu sein, daß, entsprechend den Hypothesen von Königs 
und Brunner, diese Säuren sich in den Pflanzen in ga.nz ähnlicher 
"Weise durch einen Reduktionsprozeß von der Oxalsäure aus aufbauen, 
indem die Glyoxylsäure, die sich selbst nur in einem gewissen Eut- 
wicklungsstadium der Pflanzen findet, ein Zwischenprodukt dieses 
Prozesses darsteilt. 

Um noch andere Pflanzensäuren anznführen, so ist zwar die Dar¬ 
stellung der Citr onensäure und Aconitsänre ans der ihnen chemisch , 
nahestehenden und ihrerseits, wie oben gezeigt, aus Oxalsäure dar¬ 
stellbaren Tricarballylsäure noch nicht realisiert worden j dieselbe 
dürfte aber nicht unmöglich sein. Ich habe nach dieser Eichtimg 
bereits Versuche unternommen. Der, wie erwähnt, durch Anlagerung 
von Malonester an den Äthylentricarbonester entstehende, dem Tri- 
carballylsäureester sehr nahe verwandte Pentacarbonester, dem die 
Konstitution CH(COOG2H5)3.GH(COOC2H5).CH(COO C 2 H.O 2 zu¬ 
kommt, läßt sich, wie festgestellt wurde, bromiereii, indem ein Brom¬ 
atom in das Molekül des Esters tritt. Vielleicht läßt sich nun aus 
diesem bromierten Säureester Bromwasserstoff abspalten und so ein 


Die Überfühnmg der Mesoxfilsänre in Malonsäure, die wohl auch 
direkt durch ein geeignetes Eeclnktionsmittel in ähnlicher Weise bewirkt wer¬ 
den könnte, wie die Reduktion der Weinsäure und Äpfelsäure zu Bernstein- 
säui*e, habe ich in folgender Weise realisiert. Wie ich fand, entsteht aus 
Oxomalonester bezw. Mesoxalester und freiem Hydroxylamin sehr 
leicht der Isonitroso-inalonsäiireester, und dieser gibt beim Kochen mit 
Hämstoff in alkoholischer, mit Hatriumäthylat versetzter Lösung Violnr- 
s äure. Die Umwandlung dieser letzteren in Bibrombarbitursäure und deren 
Überführung in Barbitnrsäure ist schon von Baeyer beschrieben worden. 
Barbitursäure spaltet ihrerseits leicht Malonsäure ab. 
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iiiige.sättigter PeiitJicarbODsäureester gewiiiDeu, der beim Yerseiferi in 
KobleBsäure, Alkobol imd Acoiiitsäure zerfallen müßte. 

Was die Entstelmng des Besoxaiesters ans Oxalester durcli 
riediiktion aiibetrifft, so sind dafür verschiedene Erklärungen, gegeben 
worden 0 * 

Nachdem die Bikliuig von Glyoxylsäiire- und Mesoxalsäureester 
bei der Reduktion des Oxalesters beobachtet worden war, lag es 
nahe, die Entstehung des Besoxaiesters auf eine gemeinsame Re- 
duktioii dieser beiden Ester zurückzuführen. 

Wie aus Glyoxjdsäiire allein bei der Reduktion unter Znsaiximen- 
treteii zweier Moleküle die Traubensäure sich bildet, so konnte durch 
Terknüpfung je eines Moleküls Glyoxylsaure- und Oxornaloiisäiire- 
ester beim Rediiktionsprozeß Desoxalester sieh bilden, entsprechend 
der Gleichung: 

CGOG 2 H 4 

I . 

HC. OH 

1 . ■ 

COOC 2 H 3 .C.OH 

I 

COOCaHr, .. 

Ein daraufhin angestellter Versuch zeigte in der Tat, daß beim 
Behandeln einer Benzollösimg Ton Glyoxyl- und Oxomalonsäureestei' 
mit Natriumamalgam der Besoxalester in erheblicher Menge entsteht, 
so daß hierdurch also dessen Bildung bei der Reduktion des Oxalesters 
ihre Äufkläriing gefunden haben dürftew 

Wie die Entstehung der MesOxalsäure bei der Reduktion der 
Oxalsäure zu erklären ist, bezw. welches Produkt beim Übergänge 
der Oxalsäure in Mesoxalsäure neben dieser letzteren entsteht, habe 
ich noch nicht feststelien können. 

Die nicht fern liegende Annahme, daß yielleicht der Oxai- 
ester lediglich durch Einwirkiing des Natriumäthylats außerhaib des 
eigentlichen Reduktionsprozesses in Oxomaloiiester und Ivohleiisäure- 
ester nbergeführt wird, 

2(C00C2H5> == COCOC^Hs)^ + C0(C00C2H5)2, 

hat sich durch den Versuch als richtig nicht erweisen lassen. 

Es wäre vielleicht möglich, daß der Oxomaionester aus zunaclist 
vorhandenem Bxoxo'bernsteinsäureester entsteht, welch ietzte.rer 
nach den. UntersuGhiingen von Anschütz leicht in. Oxom«ulonester 
und Kohlenoxyd zerfällt, 


CO 0 feit ■ 

I 

HCO 

4“ -h H 3 = 

CO.COOC 2 H 5 

1 

COOC 2 H 3 


') Ann. d. Chem. 297, 96. 
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Der DioxoberusteiBsäureester könnte seiiierseitö geniäb folgender 
Gieicliimg dnrcli Beduktion des Oxalesters sieb bilden: 


COOC,Hr, 

COO C2H5 

coo Ci. Hr. 

1 

coo Can 

L-oh 

V'^OColL 

1 

GO 


- “ • (1 Oo H- 

= -202 116 0+ i 

COO C-, Hr, 


CO 

COO Ci. Hs . 

COO GälH, 

1 

COOC2H-, 

erführung des 

Oxalesters in. 

0xomalone.ster. Diäthy 

gly oxylester, 

Traubensäureester und Desoxaiester. 


Zu einer Lösung von 100 g Oxalester in ca. 300 ccm absolutem 
Alkohol xvird allmälilich 1 kg o-proz. ISTatriumamalgam unter zeit¬ 
weiliger .KiilüuBg und häufigem TJmschüttein gegeben. Die Tempe¬ 
ratur der Lösung soll nicht höher steigen als etwa 40—45® und die 
Reduktion in etwa 30 Minuten beendet sein. 

Man gießt darauf die vom Quecksilber getrennte alkoholische. 
Flüssigkeit io überschüssige, ca. 15-proz. alkoholische Salzsäure ein. 

Die Flüssigkeit wird darauf noch einige Zeit auf dem Wasser¬ 
bade erwärmt und die Lösung vom Kochsalz abfiltriert. Man ver¬ 
dampft sodann den Alkohol und die alkoholisclie Salzsäure und frak¬ 
tioniert den Rückstand, indem man zunächst die unter gewöhnlichem 
Luftdruck bei 170-—220® übergehende Flüssigkeit für sich auffängt. 
Diese Fraktion, deren Menge bei Anwendung von 100 g Oxalester 
etwa 30—35 g betragt, enthält den Diathylglyoxylester und Oxomalon- 
ester neben wenig nicht angegriffenem Oxalester. 

Zur Trennung behandelt man das Estergemisch mit einem Dber- 
schuB heißen Baryt’vvassers, wodurch oxalsaures und mesoxalsaures 
Barhnn ausgefällt werden, während diäthylglyoxylsaures Barium in Lö¬ 
sung bleibt. 

Man erhält das letztere nach dem Ausfällen des überschüssige!! 
Bariumhydroxyds vermittels Kohlensäure und nach darauf folgendem 
Aüdligen .Findampfen der Lösung als eine gummiartige, in Wasser und 
Alkohol leicht lösliche Masse. 

Nimmt man dieselbe mit Alkohol auf und leitet in die Fltlssigkeit 
bis zur Sättigung Chlorwasserstoff, so wird die aits dem Bariumsalz 
zunächst in Freiheit gesetzte Diäthylglyoxylsäure wieder verestert. 
Man erhält nach dem Yerdämpfen der alkoholischen Salzsäure den 
Ester als bewegliche bei 199® siedende Flüssigkeit. 

0.2042 g Sbst; 0.4046 g CO 3 , 0.1618 g H 2 O. 

CgHisOs. Ber. 0 54.54, H 9.09. 

Gef. » 54.05, » 8.86. 
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Eeiei Verniisclieii des Esters mit alkoiiolischem Ammoniak lileibt 
die Flüssigkeit ancli.bei längerem Stehen ungefärbt imd klar* Beim 
Yerclanipfeii einer solchen Lösung verbleiben bei Sl“-“82‘' schmelzende 
Krystalle des von Piniier und Klein bereits dargestellten A/mids 
der Diäthy' 1 g 1 yo xy 1 sä.iire. 

0.1228 g Sbsi: 10.8 ccm N (20*^, 743 mm). 

CgHisOsK Ber. N 9.52. Gef. N 9.83. 

Zur Gewinnung des Mesoxalsäüre- bezw. Oxoniaiousäureesters 
wurde das oben erwähnte Gemenge der in Wasser nicht löslichen 
Bariiimsalze nach dem Trocknen in absolutem Alkohol suspendiert 
lind die Finssigkeit mit Chlorwasserstoff gesättigt. Nach dem Abfil- 
triereii des ausgeschiedenen ßariumchiorids und Verjagen der alkoho¬ 
lischen Salzsäure verbleibt ein Gemisch von M^esoxalester mit sehr 
wenig Oxalester, Beim Fraktionieren zerfällt dabei, wie Anschütz 
zeigte, der Mesoxalester in Wasser und gelben Oxomalonester, der sich 
an der Luft allmählich wieder unter Bindung von Wasser in den farb¬ 
losen, schön krystallisierenden, hei 57® schmelzenden Dioxy-malon- 
säureäthyiester verwandelt. 

0.2014 g Sbst: 0.3227 g COa, 0.1107 g HgO. 

C 7 H 12 O 6 . Ber. G 43.75, H 6.25. 

Gef. » 43.70, > 6.15. 

Bei der Deduktion von 100 g Oxalester entstehen etwa 9—10 g 
Mesox alsäure verbindun gen. 

Löst man das oben erwähnte Gemenge des oxalsaiiren und mesoxal- 
sauren Bariums in verdünnter Salzsäure und fügt zur Lösung salz¬ 
saures Phenylhydrazin, so scheiden sich reichliche Mengen des be¬ 
kannten PhenylhydrazoH s der Mesoxalsäüre vom Schmp. 156® aus. 

0.2158 g Sbst.: 0.4112 g GO 3 , 0.0728g H 2 O. — 0.1293 g Sbst.: 16 ccm N 
(20®, 742 mm). ■, ■ 

CgHsNsO^. Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46. 

Gei » 51.97, » 3.77, » 18.81. 

Ist das bei der Keduktion des Oxalesters entstehende Estergemisch 
in der oben angegebenen Weise von Diäthyiglyoxyisäureester, Oxai- 
ester und Oxomalonester befreit wmrden, so hinterbleibt ein sehr zäh- 
lltlssiges Liquidum,.' 

Brachte man dasselbe unter verminderten Luftdruck, so destil¬ 
lierten bei 160—200® unter einem Bruck von 20 mm 15—20 g eines 
heilen, dicken Öls über, wenn man vorher 100 g Oxalester zur Re¬ 
duktion verwendet hatte. 

Bei längerem Stehen setzten sich in diesem Öl schöne Krystalie 
des bei 78® schmelzenden'Besoxalesters ab. 
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0.2169 g Sbst.: 0.3788 g CO 2 , 0,1244 g H 2 O. 

CiiHt.s08, Ber. G 47.48, H 6.48. 

Gef. » 47.63, » 6.42. 

Die von den Krystaüen des Desoxalesters getrennte Flüssigkeit 
'^vurde durch wiederholte fraktionierte Destillation unter verniindertein 
Luftdruck gereinigt. 

Die zum größten Teil bei 170^ unter einem Druck von 30 01 ni 
ül»ergehende Flüssigkeit gab bei der Analyse die für Traiibensäiire- 
ester stimmenden Zahlen. 

0.2514 g Sbst.: 0.4381 g CO 2 , 0.1532 g H 3 O. 

GsHhOb. Ber. C 46.60, H 6.81. 

Gef. » 47.53, » 6.82. 

Zur Überfülirung in die Säure wurde der Traubensäureester mit 
Natronlauge verseift, zur entstandenen Lösung die zur Bindung des 
verwendeten Natriumhydroxyds nötige Menge Schwefelsäure ziigefügt 
und das Ganze zur Trockne verdampft. 

Alkohol entzog dem Rückstand eine nach dem ümkrystaliisieren 
bei 202—204*^ schmelzende Säure, die identiscli mit Trauheusäure 
sich erwies. 

0.1742 g Sbst.: 0.1822 g CO 2 , 0.0717 g H 2 O, 

C 4 H 6 O 6 + H 2 O. Ber. C 28.57, H 4.76. 

Gef. » 28.53, » 4.86. 

Aus 100 g Oxalester wurden bei der Reduktion durch sehn ittlich 
etwa 10 g Traubensäureester und 3 g Desoxalester eiFalten. Die 
Menge des wirklich entstehenden Desoxalesters dürfte etwas größer 
sein, indem wohl ein Teil desselben von. dem im FraktionierkGlben 
verbleibenden, halb verkohlten Rückstand zurückgehalten wird. 

Wie gefunden wurde, kann man kleine Mengen Desoxa lester be¬ 
quem in folgender Weise gewinnen: 

Man schüttelt eine Auflösung von 20 g Oxalester in Benzol mit 
150—200 g 3-proz. Natriumamalgam, trennt die Flüssigkeit voiir Queck¬ 
silber und schüttelt sie sodann mit einem Überschuß verdünnter 
ISchwefeisäure aus. Beim nachherigen Verdunsten des Benzols an 
der Luft bleiben etwa 1 V 2 g Desoxalester in großen, schön aüsgebil- 
deteii Krystallen zurück. Die Ausbeute ist so etwa die gleiche als 
nach dem Löwigsehen Verfahren der Reduktion des unverdünnten 
Oxalesters; doch ist bei diesem letzteren Verfahren die Verarbeitung 
des Reaktionsproduktes eine umständlichere. 

Für die oben erwähnte Gewinnung des Desoxalesters durch ge¬ 
meinsame Reduktion des Glyoxylsäure- und Oxomalonsäureesters löst 
man 3 g des ersten und 3.5 g des zweiten dieser Ester in etwa 20 ccm 
Benzol und versetzt dieses Gemisch unter beständigem Schütteln mit 
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"40 g 3-proz. Natriumamalgam. Dieses zerfließt rasch, indem liie 
Fltissiglveit sich lebhaft erwärmt. Schüttelt man darauf die Benzol- 
ibsiriig mit Yerdünnter Schwefelsäure aus und läßt das Benzol, uacli- 
dem man es von der wäßrigen Flüssigkeit getrennt hat, an der Luft 
vereinösten, so scheiden sich reichliche Mengen Desoxalester in charak- 
teri.'-tisehen großen Krvstallen ans. 

Glyoxylsänreester-alkoholat. 

Yermeidet man beim Yerarbeiten der mit Natriumamalgam behaii“' 
delten alkoholischen Oxalesterlösung einen tlberschuß alkoholischer 
Salzsäure, so erhält man, wde schon oben angegeben ist, an Steile des 
Biäthylgiyoxylsäureesters den CTlyoxylsäureester in (destalt seines Ai- 
kohoiats. . 

Man verfährt dazu in der Weise, daß man zu der reduzierten 
alkoholischen Lösung langsam unter sehr guter Kühlung und bestän¬ 
digem Dm schwenken nur soviel alkoholische Salzsäure zutropfen läßt, 
daß nicht alles in Lösung befindliche Natrium in Kochsalz übergelührt 
wird. Das letztere scheidet sich hierbei in so feiner Yerteiiung aus 
<ler alkoholischen Flüssigkeit ab, daß es unmöglich ist, dasselbe durch 
Filtrieren von der Lösung zu trennen. 

.Man dampfte diese daher direkt mit dem Niederschlag unter einem 
Druck von etwa 20 mm aus einem Bade ein. Nach dem Yerdampfeii 
des Alkohols steigerte man die Temperatur des Bades allmählich auf 
100—-105®, hei weicher Temperatur beträchtliche Mengen einer öligen 
Flüssigkeit übergingen. Die letzten Anteile derselben ließen sich durcli 
Erhitzen indessen nur sehr schwer aus den großen Mengen des zu- 
röckbleibenden Gblornatriiims austreiben. 

E§ wurde nun gefunden, daß man denselben Körper auch erhält, 
wenn man aus der durch E-ediiktiou des Oxaiesters mit Natrium¬ 
amalgam entstehenden Lösung das Natrium durch einen Überschuß 
wasserfreier Oxalsäure, ausfällt und das Filtrat vom Natriuraoxalat 
fraktioBlert. Man gießt in diesem Falle die das Natrium enthaltende 
Flüssigkeit in eine kalt bereitete alkoholische Lösung der Oxalsäure, 
deren Menge mehr als hinreichend sein muß, um alles Natrium in das 
neutrale Oxalat zu ■ verwandeln. 

Das Oxalsäure Salz fällt zuerst schleimig aus, in dem Maße aber, 
wi,evdie. Temperatur der Flüssigkeit durch die heim Neutralisieren sieh 
entwickelnde Wärme steigt, nimmt der Niederschlag eine pulvrige Ge¬ 
stalt an. Erhitzt man schließlich die Flüssigkeit noch einige Zeit auf 
dem Wasserbade, so läßt sich der Niederschlag sehr gut und rasch 
filtrieren. Das Filtrat wird im Yakuum eingeengt und nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols das Destillat aufgefangen, das unter einem 
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Bruck von etwa 20 luui bis 140*^ übergeht. Bei hölierem Erhitzen 
tritt starkes Schäunien und lebhafte Gasentwicklung der im Destillatious- 
koiben verbleib enden Flüssigkeit ein, infolge des Gehaltes derselben an 
freier Oxalsäure, die sich clarm zersetzt. 

Das eben erwähnte Destillat besteht aus Glyoxylsäureester-alko- 
lioiat und Oxomaionester neben wenig Oxalester. 

Durch wiederholte Fraktionierung unter gewöhnlichem Luftdruck 
erhält man das Aikoholat rein als völlig farblose, zwischen und 
138'^ destillierende Flilssigkeit. 

0.2138 g Sbst.: 0.3854 g CO 2 , 0.1510 g H 2 O. 

C«Hi 2 04 . Ber. C 48.65, H 8.10. 

Gef. » 48.43, » 7.86. 

Das Aikoholat ist bei gewöhnlicher Temperatur dickflüssig, beim 
Eriiitzen wird es dünnflüssiger und riecht dann äußerst stechend. i^Iit 
Alkohol und Äther ist es mischbar, nicht jedoch mit Wasser; doch ist 
es auch in diesem Lösungsmittel ziemlich leicht löslich. 

Beim Erwärmen mit viel schw'aeher, alkoholischer Salzsäure geht 
das Aikoholat in den Diäthylglyoxylsäiireester über. 

Wie bereits von Simon und Chavanne beobachtet w'urde, färbt 
sich der Glyoxylsäureester in wäßriger Lösung lebhaft in Berührung 
mit Ammoniak und Luft, 

Die Färbung tritt z. B. sehr rasch ein beim Versetzen einer 
selbst sehr stark verdünnten, wäßrigen Lösung des Esters mit Ammo¬ 
niak und darauf folgendem Schütteln mit Luft Die Flüssigkeit färbt 
sicli zuerst rosa und nimmt schließlich eine dunkelviolettrote Farbe 
an. Ein Niederschlag entsteht in der wäßrigen Lösung nicht, selbst 
bei Aiwendung größerer Quantitäten des Esters, Dagegen bildet sich 
eine reichliche Fällung, vwenn der Glyoxylsäureester in alkoho¬ 
lischer Lösung mit Ammoniak in Berührung gebracht wird. 

Versetzt man eine wdißrige Lösung des Alkohoiats mit essig¬ 
saurem Phenylhydrazin, so scheidet sich das schon auf anderem 
Wege dargestellte Phenylhydrazon des Glyoxylsäureesters vom Schinp. 
13D» aus. '' ■ - ■ . , “ , . 

üm das Aikoholat in den Glyoxylsäureester selbst iiberzufiihren, 
wurde es in nioleknlarern AArhältnxs mit Phosphorpentoxyd zusammen¬ 
gebracht. Die Mischung erhitzte sich sehr stark, und es sonderte sich 
über den festen Phosphorsäureverbindungen eine Flüssigkeit ab, die 
abgegossen und fraktioniert wurde. Man erhielt ein bei 130® sieden¬ 
des Liqiiidum, das zunächst dünnflüssig w'ar, aber im Verlaufe meh¬ 
rerer Stimden Sirupkonsistenz annabm, w'abrscheinlich infolge von Poly¬ 
merisation. Die Analyse gab die für Glyoxylsäureester stimmenden 
Zahlen:' .. 'r ' ' 
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0.2354 g Sbst.: 0.4090 g GO 2 , 0.1274.g H 3 O. 

C 4 H 6 O 3 . Ber. C 47.66, H 5.88. 

Gel. » 47.38, » 6.05. 

Beim Eindampfen des Glyox 3 dsäiireester‘“alkoholats mit der bereeli- 
,0 eteii Menge KaiiliydratBinterblieb das leicbt lösliche glyoxyisaure Kalium, 

Yersetzt man das Glyoxylsaureester-alkoliolat in der Kälte mit 
Barytwasser, so sclieidet sich ein weißer Niederschlag aus, der jeden- 
falls ein basisches Salz der Glyoxylsäure darstellt. Trejint man den 
Niederschlag von der Flüssigkeit und kocht ihn mit Wasser, so tritt 
lebhafte Gasentwicklung ein, und dasselbe ist der Fall, wenn man 
eine mit überschüssigem Baryt versetzte wäßrige Lösung des Alkoho- 
lats direkt erhitzt. Das entwickelte (das ist reiner Wasserstoff und 
zwar wurden heim Kochen von 3 g des Alkoholats mit Barytwasser 
85—90 ccm Wasserstoff erhalten. 

Die Yersiiche wurden in einem Kundkolben angestelit, der in analoger 
Weise hergerichtet wurde, wie dies für die Ausführung der Salpetersäure- 
Bestimmung nachher bekannten Methode von Schultze-Tiemann geschieht. 

In den Kolben wurde die nötige Menge heißes koiizentrierte 8 '-”-Bai 7 t- 
Wasser gebracht und die. Luft im Kolben durch die Dämpfe der zum Sieden 
erhitzten Flüssigkeit verdrängt. Nach dem Abkühlen des Kolbeninhalts wurde 
mit Benutzung des im Kolben entstandenen Yakuunis eine wäßrige Lösung 
von 3 g Glyoxylsäureester-aikoholat in den Kolben eingesaugt, ohne daß 
Luft dazukam, und der Kolbeninhalt dann wieder zum Sieden erhitzt. Das 
sich entwickelnde Gas, welches mit der charakteristischen Wasserstof ff lamme 
brannte, wurde in einer MeßrÖhre aufgefangen. 

Zur Analyse wurden 25.3 ccm des entwickelten Gases mit 61 ccm 
Sauerstoff gemischt in der Explosionspipette verpufft. Es trat eine Yolum- 
verminderung von 36.8 ccm ein, woraus sich berechnet, daß 24.5 ccm Wasser¬ 
stoff in der angewendeten Gasmenge enthalten waren. 

Bei einem zweiten Yersuche wurden 26.3 ccm Gas mit 65.4 ccm Sauer¬ 
stoff verpufft, wobei eine Kontraktion von 38.0 ccm ein trat; entsprechend 
einem Gehalt von 96 Yo des angewendeten Gases an Wasserstoff. 

Erhitzt man eine Lösung von glyoxylsaurem Kalium mit Baryt¬ 
wasser, so wird ebenfalls Wasserstoff entwickelt, dagegen tritt dieses 
Gas nicht auf, wenn man Glyoxylsänreester-alkoholat oder neutrales 
glyoxylsanres Kalium statt mit Barytwasser mit überschüssiger Kali- oder 
Natronlauge zura. Sieden, erhitzt. 

Äthylen-tricarbonsäureester, 

10 g Glyoxylsäureester-alkohoiat werden mit 11 g Malönester 
und 14 g Essigsäureanhydrid gemischt während S—10 Stunden auf 
dem Wasserbacle; erhitzt. Die erhaltene, stark^ nach Essigester 
riechende'Flüssigkeit, wird in Äther gelöst und die ätherische Lösung 
mit Wasser, ansgeschütteit, dem allmählich soviel Ammoniak zug,esetzt' 
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wird, daß die wäßrige Schicht auch bei längerem Schütteln die alka¬ 
lische Reaktion, behält. 

Die ätherische Schicht wird abgehoben, getrocknet und der Äther 
verdampft. Das zurückbleibende Liquidum wird darauf unter stark 
vermindertem Druck fraktioniert. Nachdem unveränderter Malon- 
ester übergegangen ist, destillieren bei 184® unter einem Druck von 
40 mm etwa 9 g eines dicken 01s über, das dnrch nochmalige 
Destillation rein erhalten wird. 

0.2210 g Sbst.; 0,4342 g CO^, 0.1296 H,0. 

CnHieO«. Ber. C 54.09, H 6.56. 

DeL » 53.58, » 6.56. 

Die Yerbindiing stellt hiernach den von Perkin und Bishop 
durch Kochen von Natriummalonester mit Dichloressigester erhaltenen 
Äthylentricarbonsäureester dar. 

Wurde der Ester mehrere Stunden mit 25-prozentiger Salzsäure 
am Rückflußkühier gekocht, so krystallisierte beim Erkalten der Lösung 
Eu mar säure aus. 

Die Analyse der aus Wasser nmkrystallisierten Säure ergab: 

0.2095 g Sbst.: 0.3172 g GO 2 , 0.0657 g HgO. 

C 4 H 4 O 4 . Ber. C 41.38, H 3.45. 

Gei. » 41.29, » 3.51. 

Wurde die von der Fumarsäure abfiltrierte salzsäurehaltige 
Lösung eingedampft, so iwurde noch eine weitere Menge Fumarsäure 
erhalten; der beim völligen Yerdampfen verbleibende sirupöse Rück¬ 
stand erstarrte bei längerem Stehen zu einer farblosen, in Wasser 
sehr leicht löslichen, krystallinischen Masse, 

Dieselbe wurde auf Ton von der noch anhaftenden Feuchtig¬ 
keit befreit, in wenig Wasser gelost und diese Lösung zur Krystalli- 
sation hingestellt* Die nach einiger Zeit sich ausscheidendeii Krystalle 
wurden wieder auf Ton getrocknet. Wie die Analyse irad der 
Schmelzpunkt ergab, lag in der Substanz Äpfelsäure vor. 

0.2120 g Sbst.: 0.2788 g CO 2 , 0.0816 g H 2 O. 

C 4 H 6 O 5 . Ber. C 35.82, H 4,48. 

Gef. » 35.86, » 4.32. 

Malon ester lagert sich unter dem Einfliisse des Natriiimäthy lates 
leicht an den Äthylentricarbonsäureester ein. Bringt man die drei Sub¬ 
stanzen in molelaiiarem Yerhaltnis in einer alkoholischen Losung zu¬ 
sammen, so erwärmt sich dieses Gemisch spontan. Durch Erwärmen 
au! dem Wasserbade wird die Reaktion zu Ende gebracht und die 
resultierende Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure und Äther be¬ 
handelt, welch letzterer den bei der Reaktion entstandenen Propan- 
p ent a c arb 0 n s a u r e e s t e r anfmramt. Derselbe bleibt nach dem Yer- 
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dmiöten des Atliers als sein* dickes 01 zurück, das durcli Destillatioif. 
unter vermindertem Luftdruck gereinigt wird. 

Der reine Ester siedet bei 230® unter einem iJruck 'von 20 mm.. 

0.2135 g Sbst: 0.4200 g CO 3 , 0.1300 g ILO. 

CiglfeOto. Ber. C 53.46, H 6.83. 

Gef. » 53.65, »6.81. 

Verseifte man den Ester durch längeres Kochen mit 25-prozeiitiger 
Salzsäure, so schied sich beim Eindampfen der erhaltenen Lösung 
Tricarballylsäiire aus, die nach einmaligem ümkrvstallisieren den 
Sch mp. 163® zeigte. 

0.2313 g Sbst.: 0.3446 g CO., 0.0918 g H 2 O. 

CVHgOe. Ber. C 40.91, H 4.55. 

Gef. » 40.63, » 4.44. 

Hrn. Dr. "W. Nithack, der mich bei der Ausführung der eben 
geschilderten Versuche in ausgezeichneter Weise unterstützt hat, sage 
ich hierfür meinen besten E^ank. 


720. Alfre'd Stock: Poröse Materialien als Ersatz von 
Hälinen beim Arbeiten mit Gasen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
{Eingegangen am 25. November 1907; vorgetragen i. d. Sitzung v. Verfasser.) 

Vor zwei Jahren wies K. Frj'tz darauf hin^), daß poröse Stoffe, 
■weiche Luft, aber kein Quecksilber hindurchlassen, beim Arbeiten mit 
Gasen eine sehr vorteilhafte Anwendung finden können, deren Prinzip 
aus folgendem Versuch hervorgeht: Im Innern eines unten geschiosseneii 
Glasrohres Ä (s. Fig. 1) befindet sich, nicht weit von der oberen Öff¬ 
nung entfernt, ein Pfropfen aus porösem Material. Über 
dem Pfropfen steht etwas Quecksilber, so daß die Luft im 
Rohre dadurch abgesperrt ist. Taucht man in dieses Queck¬ 
silber ein zweites, am unteren Ende ebenfalls mit einem 
porösen Pfropfen versehenes engeres Glasrohr ü so ein, 
daß die beiden Pfropfen einander berühren, so kommuni¬ 
ziert jetzt das Gas in A durch die beiden Pfropfen imcl 
Rohr B hindurch mit der Außenluft. Ist Rohr B mit einer 
Luftpumpe verbunden, so läßt sich au! diese Weise A 
evakuieren. Durch einfaches x4bheben des Rohres B kann 
die Verbindung mit der Luftpumpe gelöst werden, ohne daß Luft in 
A eindringen kann, weil das über dem porösen Pfropfen stehende 

Overs. 0 . d. 'Kgl. Danske'Vidensk. SelsL^Forh. 1905, 293 und Annalen 
d. Phys. [4] 18, 617 ■■[1905],,. ' 


B 
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Quecksilber dtircb die Poren nicht hindurchgeht. Baß man iiiiii auf 
entsprechende "Weise in das evakuierte Rohr A. ein anderes Gas ein- 
füilen kann, leuchtet ohne weiteres ein. Der "Verschluß bleibt daiienid 
gasdicht und enthält kein Fett, welches Gas absorbieren oder mit 
seinem Dampfe den Rohrinhalt verunreinigen könnte. Prytz be¬ 
schrieb eine ganze Anzahl hübscher Anwendungen seines eleganten 
Verfahrens. Als bestes Material für die porösen Stopfen empfahl er 
Schamottepiättchen, w^eiche, er aus Deckeln von Schamotteöfen fer¬ 
tigte und mit Siegellack in den Glasröhren befestigte. 

Jeder, der beim Arbeiten mit Gasen, besonders bei Verwendving 
hoher Vakua, erfahren mußte, daß kein öfters gedrehter Hahn dauernd 
dicht bleibt, mußte Prytz’ Methode mit Freude begrüßen. Auch ich 
versuchte sie anzuwenden, stieß aber dabei auf mehrere Schwierig¬ 
keiten. Die Herstellung der Schamotteplättchen, war eine oft mißUngende 
Arbeit; die fertigen Stopfen ließen häufig bei einer Druckdifferenz 
von einer Atmosphäre auch Quecksilber durch, und die Befestigung 
mit Siegellack hatte ebenfalls Nachteile, weil Siegellack viele Gase 
und Dämpfe, z. B. Schwefeldioxyd, Ä.ther und dergL, kondensiert iiikI 
sich mit diesen Substanzen verschmiert; auch koimten die mit Siegel¬ 
lack gedichteten Verschlüsse natürlich nicht erwärmt werden. Schwerer 
wiegend als diese Mängel aber -war der "Üiiistand, daß die Gasdiffusion 
auch durch die besten Schamottepfropfen nur äußerst langsam erfolgte. 
Das hatte schon Prytz hervorgehoben; er führte an, daß ein Schamötte- 
pfropfen von 8 mm Durchmesser bei einer Druckdifferenz von 65 ccm 
Quecksilber auf seinen beiden Seiten in der Minute 160 ccm Luft hiii- 
durchlasse, ein Ergebnis, das ich übrigens bei meinen Versuchen nach 
seinem Verfahren niemals erreichte. 

Da mir die Methode aber prinzipiell so außerordentlich brauchbar 
schien, versuchte ich, ein geeigneteres Material als Ofenschamotte für 
die porösen Pfropfen aufzufmden. Nach vielem Probieren ist es mir 
gelungen, durch Brennen einer Mischung von Ton mit Wasserglas 
und Gummi poröse Plättchen von großer Gleichmäßigkeit in der 
Porengröße herziistellen, die gegen verdünnte Säuren und siedendes 
Wasser beständig sind und sich — ihre angenehmste Eigenschaft — 
mit Glas haltbar verschmelzen lassen, so daß es zu ihrer 
quecksilberdichten Befestigung gar keines Bindemittels bedarf. Ihre 
Porosität ist verhältnismäßig groß: Durch ein Plättchen von 8 moi 
Durchmesser und 2—B mm Dicke, das sind die auch von Prytz. 
untersuchten Dimensionen, treten bei einer Druckdifferenz von 60 eni 
Quecksilber in der Minute 600—800 ccm Luft hindurch. Die Diffu¬ 
sion Y er dünnt er Gase erfolgt, wie schon Prytz betonte, ganz be¬ 
sonders rasch. Quecksilber laßt sich auch durch mehr als Atnio- 
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spliäreiidriick diircli die Piiittclien uicht iiindurclitreiben. Die porösen 
Plotteii lassen sicli sowohl am Ende, als aucli in der Mitte'von Glas- 
ri'ilireii einscdimelzen; die so hergestellten Ventile können' a'ii! 'weit 
über 100<^ erhitzt werden, ohne zu springen. Das, in 'Verbindung mit 
ihrer Widerstandsfähigkeit gegen chemische Agenzien, erlaubt auch, 

sie leicht zu reinigen luid zu 
I jl trocknen, wenn sie verschmiert 

] y -7 M ( jnz:—> sind. An! meine Veranlassung 

1 I mlij Rß stellt eine hiesige Firma ans 

M ihnen verschiedene Arten schliff- 

^ loser Ventile her, von denen ich 

A/C einige hier besprechen will, um 

Eig. 2, ihre Brauchbarkeit für verschie¬ 

dene Zwecke zu zeigen (s. Fig. 2). 

Fig. 2 I ist ein Ventil, Aveiehes ans einer am Ende dnrcb eine 
poröse Platte versehlosseiien Glasröhre besteht. Schiebt man unter 
das mit einem iuftverdnntiten Apparat verbundene Ventil ein 
Schälchen mit Quecksilber, so daß die poröse Platte darein taucht, 
so ist der Aiißenluft der Zutritt gesperrt, Avahrend ein im Innenu 
etwa entstehender Überdruck sich anszngleieheii vermag. Will maul 
Aon außen Luft in den Apparat strömen lassen, so senkt man das 
Schäiclien mit dem Quecksilber, bis das Plättchen frei liegt. Ohne 
Verschiebung des Schälchens kann man dasselbe erreichen, wenn man 
ein in das Quecksilber tauchendes Glasrohr oder dergl. hochzieht. 

Das durch Zeichnung II wiedergegel>ene V^entii, bei Avelchem die 
Platte mitten im Glasrohr ein geschmolzen ist, dient ähnlichen ZAvecken 
wie I. Nur vermag mau bei seiner Verwendung in ein evakuiertes 
Gefäß ein beliebiges Gas einzulassen, indem man dieses in den unter 
dem Plättchen befindlichen, mit Quecksilber gefüllten Raum leitet. 
Durch gleichzeitigen Gebrauch von I und II kann man die po¬ 
rösen Kontakte nach Frvtz herstellen; II dreht man dazu mit der 
Aveiteren Öffnung nach oben. Die Diffiisionsgeschwindigkeit Avird bei 
der Berührung zweier Platten immer stark vermindert, so daß die 
Anwendiiag dieses Verfahrens auf Fälle beschränkt werden muß, wo 
es sich um Bew^egung kleinerer Gasmengen handelt. 

Figur 2 III ist eine etwas kompliziertere V^orrichtung, welche zAvei 
poröse Platten, M und 7i, und einen SchlBfhahn CVtragt Sie eignet 
sich, besonders beim Arbeiten mit der Quecksilberluftpumpe, als Hahn¬ 
ersatz, wenn zwei Teile eines Apparates fest mit einander verbunden, 
Averden söUen* ■■ /Der;'kleine'Appa^rat .wrird bei,, geöffnetem Habne C mit '■ 


■i),Bleckmannmmd 'Bur.g'er 5 Berlin: N. 24,'Angnststr. 3'a. 
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so viel Quecksilber beschickt, daß die poröse Platte J versclilosseii ist (wie 
es die Figur zeigt). Schließt mau jetzt 0 uud evakuiert au! der durch den 
Pfeil kenntlich gemachten Seite, so sperrt das Ventil J, die linke, mit der 
Luft, einem Gasometer oder dergl. verbundene Seite ab. Will man den 
luftleer gemaciiteii Apparat mit G-as füllen, so Öffnet man den Hilfs- 
habn C\ Das Quec‘ksilber steigt infolge des links herrseliendeu Über¬ 
druckes im rechten Schenkel des U-Rohres bis zur porösen Platte i/, 
gibt dadurch die Platte .1 frei und gestattet dem Gase den Durcli- 
gaiig. Flahn G wird dabei geschlossen. Hat sich der Gasdruck auf 
beiden Seiten des Ventiles A ansgegiichen, so stellt'sich beim Offnen 
von C das Que(?kSilber in beiden Schenkeln wieder gleich hoch ein, 
Ventil -1 ist also von neuem geschlossen. Das Spiel läßt sich beliebig 
oft wiederholen. Vakuum und Gas kommen dabei mit dem Fette des 
Hahnes 6' nicht in Berührung; ein IJndiclitwerden des letzteren ist 
ausgeschlossen, weil er immer von Quecksilber lufigehen ist. Die 
ganze Anordnung ist natürlich, da ein vorzeitiges Schließen des Ven¬ 
tiles nicht möglich ist, nur dann verwendbar, wenn der rechts an- 
gesclilossene evakuierte Raum bis zu dem links herrschenden Drucke 
mit Gas gefüllt werden soll. Bei den meisten Versuchen ist diese 
Voraussetzung erfüllt. 

Ventile mit porösen Platten lassen sich noch zu vielen Zwecken, 
bei der Konstruktion von Luftpumpen, Rückschlagventilen für Wasser¬ 
strahlpumpen u. a., verwenden, worauf an dieser Stelle nicht weiter 
eingegangen werden soll. Ein sehr einfaches poröses Ventil von der 
Form Fig. 2 F kann sich übrigens jeder schnell selbst herstellen, indem 
er auf das ebene Ende eines Glasrohres ein Scheibchen hartes Filtrier¬ 
papier (z. E, Nr. 602 von Schleicher und Schüli) klebt. Auch 
dies Ventil ist für Quecksilber bei einem Überdruck von einer x4tmo- 
sphäre dicht, für Luft aber etwa ebenso durchlässig wie die Ton- 
plättchen. 


721. N. J. Bemjanow: Cyclobutylcarbinol und seine 
Isomerisation zu Pentametbylenderivaten, 
(Eingegangen am 28. November 1907.) 


C’V elobu tylcarbin ol, 


CFL—GH.GIL.OH 


, wurde in geringer Menge 


CH,—CH. 

zum ersten Mal von PerkinÜ durch Reduktion des Ghioraiih 3 'drids 
der Tetramethylencarbonsänre mit Natrium in feuchtem Äther darge- 


0 domii. C5hem. Soc. 79, 329 [1901]. 
Berichte ä. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg, XXXX. 


H8 
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stellt,, aller iiiclit weiter untersucht. Derselbe Körper wurde später 
von mir lieben Cyclopentanoi aus Tetramethylen-methylamiii erhalten’)* 
Man kann diesen, Alkohol sehr bequem durch Keduktiou des Tet.ra,- 
iTiethviencarbonsäureäthyiesters mit Natrium und Alkohol nach der 
Methode von Boiiveault und'Blanc darstellen, wobei man Ausbeuten 
bis 45-~~50®/o der theoretischen bekommt, Avenn unter den von mir 
bei Trim ethy len carbi nol angegebenen Bedinguugen gearbeitet wird'”^). 
Das auf diese Weise dargestellte Cyclobutylcarbinol ist eine wasser- 
helle, dickliche Flüssigkeit, die unter 750 mm Druck hei 142-142.5^^ siedet. 

d{o = 0.9199, dao = 0.9139, «d** = 1.4449. 

Gef, MoL-Ref. 25.06. Ber. Mol.-Ref. 24.53. Increment 0.53. 

Beim Erwärmen mit konzentrierter (bei 0® gesättigter) Brom- 
wasserstoffsäure verwandelt er sich in das Bromid, welches in ge- 
Avöhnlicher Weis^ abgeschieden nnd getrocknet wird. In reinem Zu- 
Stande siedet es bei 137—139®; es ist eine wasserhelle Flüssigkeit, 
die heim Stehen bräunliche Färbung annimmt. 

0.2657 g Sbst. : 0.4533 g AgBr. 

CsHsBr. Ber. Br 53.68. Gef. Br 53.50. 

1.400, 1.4875. Ber. Mol.-EeL 30.88. Gef. 30.97. 

Das Bromid wurde mit ZinkpaUadium und Bromwasserstoifalure 
nach N. D. Zelinsky reduziert®). Es bildete sich dabei ein 
Avasserstoff, Avelcher nach dem AusAvaschen mit Wasser und Schütteln 
mit Chamäleonlösung getrocknet und destilliert wurde. Der Kohlen- 
Avasserstoff siedete hei 49.5—50®. 

0.0930 g Sbst.: 0.2919 g CO 2 , 0.1193 g H 2 O. 

CöHio. Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gef. » 85.59, » 14.19. 

Die Eigenschaften des KohleiiAvasserstoffs stimmen sehr gut 
mit denjenigen des Cyclopentans überein nnd weichen beträchtlich von 
denjenigen des Methylcyciobutans ab (obschon das letztere sehr wenig 
erforscht ist), was aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 

Der von mir erhaltene 


Kohlenwasserstoff: 

Gyclopentan: 

Methylcyclobutaii,: 

Sdp.'49.5®'' 

; 50.2—50.8® 

.39—42® 

d = 0.7525, :d|gj = 0.7513 

df-® = 0.7506 


,»»=1.4072, 1.4087 

= 1.4037, 1.4041 

— 

MoL-Itef. 22.95, 22.98 : 

" ' ^,22.79 

(Ber. 23.01). , 


Jonrm Rnss. Phys,“chein. Ges. 35, 26 [1903]. 
f ®) Diese Berichte 40, 4397 [1907j. =) Diese Berichte 3l, 3204 [1898]. 
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Wir haben also den einfacbsten Fall der Isomerisation des Tetra- 
methylenriDges in den Peiitamethyienring vor uns 5 die bei der Bin- 

Wirkung der Bromwasserstoffsäiire auf den Alkohol 

CH, -CH,, 

ein getreten ist imd wahrscheinlich Uber den bicyclischen Kohlen¬ 
wasserstoff vor sich geht. Dieser Übergang zu den Pentamethylen- 
verbindnngeii ist einerseits analog der von mir, bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf das entsprechende Amin beobachteten Ring- 
erweiterimg, andererseits ist er auch sicher mit den Isomerisationspro- 
zessen verwandt, welche ISf. M. KishnerÜ bei den komplizierteren 
Tetramethylenderivaten beobachtet hat. Bei der Reduktion des cliirch 
die Einwirkung von Bromwasserstoff säure au! das Cyclobutyldimethyl- 
carbinol dargesteliten Bromids mit dem Kupferzinkpaar erhielt er 
einen Kohlenwasserstoff, deih er die Strukturformel des Ll-Dimethyl- 
cyclopentans (als wahrscheinlich) zuschreibt. Andererseits hat er durch 
Erwärmen des Cyclobutylcarbinois mit Jod Wasserstoff säure 1.3-Di- 
methylcyclopentari erhalten. Ans allen diesen Beobachtungen laßt sich 
schließen, daß die Isomerisation der Tetramethylenderivate zu solchen 
des Peiitamethyiens eine sehr allgemeine Erscheinung ist. Die Unter¬ 
such iing der Umwandlungen und Derivate des Cyclobutylcarbinois wird 
fortgesetzt. 

Pet.rovsko|e-Rasiimovsko|e, 2*2. November 1907. 


722. H. J. I) emj an o w: Bie Umwandlung des Tetra¬ 
methylenringes in den Trimethylenring. 

(Eingegangen am 2B, Novemher 1907.) 

Nachdem ich das Terhalten der cyclischen Amine, mit der Seiten¬ 
kette .CH 2 .NH 2 , zu salpetriger Säure studiert hatte, wandte ich mich 
ztsr Untersuchung der Amine mit der Gruppe NH, im Ringe unter 
denselben Bedingungen. Yon diesen letzteren wurde Cyclopropylamin 
vor kurzem von N, M. Kishner^) untersucht. Dieser Forscher 
zeigte, daß bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Gyclopropyl- 
amin eine Aufspaltung des Ringes stattfindet und Aliylalkohoi sich 
bildet. Man konnte bei der Einwirkung von salpetriger Säure 
auf Cyclübutylamin, 

CH 2 —CH.NHs, 

_■„ CBh—CH2 

0 Chem. ZentralbL 1903, I 828. Chem. Zentralbl 1905, II 761. 

N. Kishner, Journ. Russ. Phys.-ehem,. Ges. 37, 304: Chem. ZentralbL 
A9t5,'I'1703." ' 

■ , 318 ^ 
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eheiifalis eine Isoiüerisatiorisersclieiaang erwarten. Zwar wurde diese 
Reaktion .mit dem Amin. sclion vor melireren. Ja'lire:n 


CHa— ca 


von W. Perki.n. 0 aosgefübrt, Avelclier auf diese Weise einen Alkoliol 
von der ZiusarnmeiKsetzvitig O 4 1:i^ erhielt, dem er eine Strukturformel 


CIIs-^GILCH 

ca—ca 


zuschrieb, 


ohne indessen andere G-ründe zugunsten 


dieser Strukturformel anziilühren, als die Entstehungsweise und die 
Bildung des , Bromids Ca—CHBr—Ca—CaBr aus dem Alkohol. 
Zieht man aber in Erwägung, daß die Entstehungsweise bei Reaktionen, 
die sehr oft mit tiefgreifender Isomerisation verbunden sind, keine sichere 
Basis zur Begründung der Strukturformel des Alkohols gibt, nnd daß 
andererseits von mir gezeigt wurdedaß auch der Alkohol 

CH 2 .O.H 

CHa 

bei der Einwirkung von Bromwasserstollsäure dasselbe Bromid bildet, 
mußte die Frage über die Konstittition des Alkohols aus dem Amin 

vca-cH..Hav''- ■ ^ 

einer neuen Untersuchung unterzogen werden, .Die 

C'Hs—ca'. ■ ■ ■ '''.''Akky 

Resultate der Untersuchung lassen sich dahin zusammenfassen, daß der 
Tetramethylenring sich zum Trimethylenring isomerisieren läßt, wo- 

■■■; ,''V, ;'k' V 'ca-cH 

bei ■wahrscheinlich ein bicvclischer Kohlen-wasserstoff ! ./| als 

GH—oa 

eine Übergangsstiife angenommen werden kann. 

Der Alkohol wurde durch die Einwirkung von salpetrigsaureiii 


fSilber auf das chlorwasserstoffsanre Salz des Amins 


ca—GH .Na 
ca-öa 


dargestellt; er siedete bei 123-“124^ Sein Phenyliirethan ließ sich 
durch Krystailisation aus verdünntem Alkohol in Nadeln gewinnen. 
Die verschiedenen Portionen des Phenylurethans schmolzen 1. bei 
112^‘, 2. gegen 100^, 3. bei 85^. Die Oxydation des Alkohols mit 
Chronisäure und Sehweieisäure in wäßriger l 4 sung wurde unter den¬ 
selben Bedingungen ausgeführt, die schon von mir in meiner Ab- 
han diiing >Über Trimethylenalkohol U 8 w.< angegeben wurden, Auch 
bei der Reinigung und Trennung der Semicarbazone, die aus dem 
Oxydationsprodakte dargestellt wurden, verfuhr ich wie früher'^). 
Dabei hat sich herausgestellt, daß das Oxydationsprodukt die Aldeliyd- 


0 Ferkln inn., Joum. Obern, Soc. 05, 950 [1894]. 

“) JocuTi. Russ. Phys.-ehem, G-es. B9, 1901 [1907]. 

Diese Berichte 40, 4398 [1907]. •^) ibid. 4396. 
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reaktionen in deiitüchster Weise aufweist, und dai^ das daraus dar- 
gestellte Semicarbazon keine einbeitliche Substanz ist. Es läßt sieb 
diireil Bellaiidelii mit Äther in zwei Substanzen zerlegen: nämliGli das 
in Äther sehr schwer lösliche, bei 202® schmelzende Semicarbazon 
des Gyclobutanoiis und ein bei 126—127schmelzendes Semi¬ 
carbazon, welches gleiches Aussehen und Eigenschaften wie das Senii- 
carbazon des Trimethylen-aldehyds besitzt. 


0.0762 g Sbst. (Schnip. 126—127®): 22 ccm N (20®, 753 mm). 
CsHöONa. Ber. N 33.07. Gef. N 33.09. 


Verdünnte Säuren zerlegen dieses letztere Semicarbazon unter 
Bildung des Aldehyds, iJurch diese Versuche ist bewiesen, daß das 


Oxydationsprodukt des aus dem Amin 


CHo—GH.lSrHs 

CIE—ca 


erhaltenen 


Alkohols eine Mischung von Ketotetramethylen niul Trimethyleu' 
aldehyd ist. Die üntersnehung wird fortgesetzt. 

Petrovskoje-Rasumovskoie, 22. November 1907. 


723. Heinrich Biltz und Ludwig Gonder; Üher das Niob- 

sulfid. 

[Erste Mitteilung.] 

(Eingegangen am 4. Dezember 1907.) 

Durch H. Rose, den Entdecker und unermüdlichen Erforscher des 
Niobs, ist in eingehenden Untersuchungen festgestellt worden, daß 
Nioh sich mit Schwefel zu verbinden im Stande ist; aber eine reine 
Verbindung ist weder von ihm noch von anderen erhalten worden. 
Eine kritische Betrachtung des vorliegenden Materials zeigt das. 

Niob wurde bekanntlich von H. Rose^ i^i Jahre 1844 in bay¬ 
rischen Mineralien entdeckt. Zw^ei .Jahre später teilte er‘^) mit, daß 
die sowa)hi aus dem gelben Chloride (im wesentlichen unserem NbCh) 
gew-onnene Säure (^>Pelopsäure«), als auch die aus dem weißen Chloride 
(unsereniNioboxyChloride Nb OCI3) gewonnene Säure (»Niobsäure«), von 
denen namentlich die letztere in Folge der höheren Sublimationstempe¬ 
ratur des NioboxyChlorids dem Tantalchloride gegenüber recht rein 
gewesen sein dürfte, iind ebenso die Chloride selbst sich beide bei 
hoher Temperatur mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von Wasser 
und einem schwarzen Sulfide umsetzen. Nach zAvölf Jahren kam er 

0 iU Rose, Pogg. Ann. 63, 317 [1844]. 

-9 H-Pose, Pogg. Ann. 69, 115 [1846]. 
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auf diese Siüfkle zurück und imtersuchte sie eiogelieiid. Ziiiiächst 
erschien eine Arbeit über das S ch w e f e 1 n i o b 0 ? clas dem früheren 
»Scliwefelpeiop« entsprach. Er zeigte, daß die Bildung des Sulfids 
aus dem Oxyde und Schwefelwasserstoff nur unvollständig verläuft; 
noch schlechter verlief sie bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf erhitztes Natriuiimiobat. Dagegen erwies es sich brauchbar, 
Schwefelwasserstoff und Niobchloriddampf bei höherer Temperatur 
sich uinsetzen zu lassen, oder die von ihm bei der Darsteliimg des 
Titansnlfids entdeckte Methode") anzuwenden, nämlich Schwefelkohlen- 
stoffdampf entweder für sich oder verdünnt mit Wasserstoff'9, Schwefel¬ 
wasserstoff oder Kohlenstoffdioxyd über glühendes Kioboxyd zu leiten. 
Die so erhaltenen Präparate waren schw-arz, oft mit grünlichem Schimmer, 
und gaben beim Eeiben im Achatmörser ein rein schw'arzes Pulver. 
An der Luft ließen sie sich leicht zu Oxyd rösten. Kose analysierte 
das Sidfid teils durch Rösten, teils durch Erhitzen im Chlorstrome 
und Fällen des in Wasser auf gefangenen Destillats mit Ammoniak¬ 
lösung (Nb-Bestimmiing) und des Filtrats mit BarinmchloridlÖsung 
(Schwefelhestimmung). So wurden in zehn Bestimmungen 61.4 bis 
65,3 ^/o, in Mittel 63.3 °/o Niob und in zwei Bestimmungen 30.6 und 30.8 
Schwefel erhalten. Sämtliche hier und spater angegebenen älteren 
Analysen sind mit den augenblicklichen Atomgewichtswerten (Nb=94) 
nach den Ros eschen Analysendaten umgerechnet. Die ans gelbem 
Niobchlorid mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Präparate gaben in 
vier Analysen die Worte 61.4—62.9 ®/o, im Mittel 61.9 ^/o Niob. 

Zwei Jahre später^) folgte eine Arbeit H. Roses über das »ünter- 
schwefeiniob«— dem »Schwefelniob« vom Jahre 1848 entspre¬ 
chend —, bei der dieselben Schwefehmgsmethoden, wie bei der eben 
besprochenen Arbeit mit dem gleichen Erfolge angewandt wurden; 
nur wurde Wasserbildung bei der Einwirkung von Schwefelwasv^er- 
Stoff auf das »TJiiterniobchlorid« beobachtet, ohne daß Rose dadurch 
zur Erkenntnis, es sei ein Oxychlorid (unser heutiges NbOCL) ver¬ 
anlaßt w'iirde, Zehn Niobhestimmungen ergaben (umgerechnet) 61.9 


4 ) H.Eose, Pogg. Am. 105, 424 [1858]. 

/*) H. Rose, Dilberts Am. 78, 132, 138 Anmerk. [1823]. 

Hierbei können sich kohlenstoffhaltige Sulfide hiiden, vergh Siemens & 
Plaiske, Ohem. Zentralhl. 1907, n, 1286. Schon H. Rose bemerkte (Pogg. 
Am. iÖ5, 428 [1858], daß Kohlehstoffdioxyd dem Wasserstoff vorzazieheii 
sei, weil sich dabei keine Kohle abscheide. 

■^) H.Rose, Pogg. Ann. 111, 193 [1860]. 

tiher die Namengebung, vergL H. Rose, Pogg. Ann. 69, 116 [1846]; 
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bis 65.2 ^/u, im Mittel 63.2 ^/o Niob; eine ScliweielbestimmuBg lieferTe 
den AVert 32.7 «/o. 

Älmliche Niobwerte sind Yon Hermann bei der Analyse analoger 
Präparate erhalten worden, die er teils als Niobsulfid, teils als Ilraen- 
sulfid bezeichnete, nämlich 63.8 ®/o Nb 0 mid 64.3 ^lo Nb^); dagegen 
ist sein SehwefehYert’*^) sicher Yiel zu niedrig. 

Spätere Experimentalimtersuchungen sind über Niobsulfid niclit 
bekannt geworden. 

Beide Ros eschen Niobsulfidreihen haben also die gleiche Zu¬ 
sammensetzung und sind, wie wir seit Marignacs bahnbrechenden 
Untersuchungen'*) über Niob und Tantal wissen, identisch. Im Mittel 
enthält das Niobsulfid also 63.2 % Nb und 31—38 ®/o S. Ein nach der 
A'Vertigkeit des Niobs zu erwartendes Niobpentasulfid, NbsSs (ber. 
Nb 54.0) liegt sicher nicht Yor, ebensowenig ein dem Tantaldisulfid, 
Ta 82 , entsprechendes Sulfid NbS 2 (ber. Nb 59.4). Auch keine andere, 
mehr oder weniger einfache Eormel für ein aus Niob und Schwefel 
bestehendes Sulfid lieh sich aus den Analysendaten l)erechnen. I)a 
die Niob- und Schwefelbestimmimgen gegen 100 ein Defizit yoii 
4 —6 ‘-Id auiwiesen, war die Möglichkeit gegeben, daß in den Rose¬ 
schen Präparaten ein Oxysulfid vorläge, worauf wohl zuerst Blom- 
straiuU) liinwies. Bald darauf vertrat Delafontaine**) die Eormel 
NbaO'jS^j (ber. Nb 59,5, S 30.4), und Rammeisberg 0 diskutierte in 
eingehender Arbeit die Formeln NbsSs (ber. Nb 63,8), Nb OS (ber. 
Nb”66,2, B 22.6) und Nb^OrSs (ber. Nb 66.0, S 22.8), wobei er viel¬ 
leicht die PI er mann sehe Schwefelbestimmung im Auge hatte, die 
Ploseschen aber übersah. In neuerer Zeit hat sich die PArmel Nb-jOBs 
(ber. Nb 62,6, S 32.0) eingebürgert, deren Quelle ich nicht habe fest¬ 
steilen können. Sie findet sich in den Lehrbüchern von CTrabam- 
Dtto"'), Datnmer*^) lind Gmelin-Kraut^^). 

0 K- Hermann, Joiirn. f. prakt. Ghem. [ 1 ] 40, 465 [1847] und Joiuni. f. 
prakt- Ghem. [ 1 ] 95, 85 [1865]. 

“) R. Hermann, Jouim. f. prakt, Ghem. [2] B, 393 [1871]. 

•‘0 R. Hermann, Jouni. f. prakt. Ghem. [ 1 ] 99, 29 [1866]. 

0 C. Marignac, Ann. chim. phys. [4] 8, 5; 9, 249 [1866]. 

C. W. Blomstrand, Acta universitatis Limd 1864. 

**) M, Delafontaine, Archives des Sciences physiques et naturelles. Noii- 
velle Periode 27, 167 [1866]. 

0 C. Rammeisberg, Pogg. Ann. 136, 371 [1869]. 

0 Graham-Otto, Ausführliches Lehrbuch der anorganischen Chemie, 
5. Äuü., II, 1247 [1881]. 

‘0 0. Dämmer, Handbuch der anorgan. Chemie III, 747 [1893]. 

L. Gmelin und K. Kraut, Handbuch der anorgan. Chemie, 6 . Auü., 
II«, 72 [1897]. ' , ■ ; 
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Gegen diese diirdi die Kosescbeii Niol,)~ und Scliwefelb'estiiii- 
inirogeii jiTifs Ijeste gestützte Formel <lie in der ihr ziigruiide liegenden 
Tierwertigkeit des Niobs der Tantalsulfidformel Ta 82 zur Seite stellt, 
ist aber ein gewichtiger Einwand zu erheben; nämlich der, daÜ das 
Sulfid nicht nur aus Nioboxyd und Nioboxychlorid sieb bildet, sondern 
aiieb aus dem Sauerstoff freien, gelben Niobperd,a(düorid, liieriuich also 
sauerstoffirei sein muß. Die Frage nach der Zusammensetzuiig des 
Niobsiüfids ist also dnrebans noch nicht entschieden. Die R,oseschen 
Analysenwerte können sich in zweierlei Weise erkläreu. Nämlicli 
entweder hat ihm ein tantalhaltiges Ansgangsmaterial Vorgelegen, was 
zum Teil sicher, zum Teil wahrscheinlich ist, da seine Sulfidarbeiten 
vor M'arignacs üntersnehungen lagen, die erst eine exakte Trennung 
beider Elemente ermöglichten; zu bemerken ist allerdings, daß sein 
weißes Chlorid (NbOCI 3 ) und das ans ihm gwonnene Oxyd, wie 
schon erwähnt, höchst wahrscheinlich recht rein waren, und daß aucli 
dieses Ausgangsmaterial Niobsulfidpräparate von der gleichen Zu¬ 
sammensetzung, wie die übrigen Niobausgangsmaterialien gab. Oder 
es können analytische Schwierigkeiten Vorgelegen haben, die nament¬ 
lich bei den Schweielbestimmungen sich bemerkbar machen und ihren 
Wert herahdrücken mußten. In der Tat ist bekannt, daß Nioboxyd 
aus Lösungen beträchtliche Mengen Schwefelssure mit niederreißt 
und auch beim Glühen sehr fest hält. 

Auf jeden Fall war eine Neuprüfiing der Ros eschen Arbeit er¬ 
wünscht, bei der reinste Niobpräparate zur Yerw^endung kamen und 
auf Fernhaitung von analytischen Fehlern größter Wert zu legen wuir. 
Da neuerdings Niobsäure als technisches Nebenprodukt leichter zu¬ 
gänglich geworden ist, haben wir uns vor zwei Jahren dieser Aufgabe 
zugewandt, sie vorläufig allerdings nur bis zu einem gewissen Grade 
gelöst; über die Fortsetzung dieser übrigens schon vor fast Jabresfrist 
abgescblosseuen Arbeit soll später beri('htet werden. 

Darstellung von Niobpentoxyd. 

Ais Ausgangsmaterial für nnsere Yersuche diente ein rohes Na- 
triumniobat, wie es bei der technischen Tantalgewinunng durch Aus¬ 
fällen der Ablaugen mit Natriumcarbonat erhalten wird. Die quanti¬ 
tative Aufarbeitung einer Probe zeigte, daß es etwa 46 ^Iq Niobpeiitoxyd, 
06 To Natriiimoxyd (NasO), 10 To Eisenoxyd, Spuren Wolframsäure, 
etwas Tantaloxyd und mehrere Prozente Wasser enthielt. 

Aus ihm wurde in drei Etappen reines Nioboxyd gewonnen. Zunächst 
wurde alles Eisen, Natrium und Wolfram entfernt und zwar durch Schmeizen 

0 Fr. Wühler, Pogg. Ann. 48, 9211839]. G. Kriiss und L. F/NU so 11 , 
diese Berichte 20, 1682 [1887]. 
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mit KaliumiiydrosuHat und Scllwe^elsäare in einer großen Piatinscliale mit 
Asbestpappdeckel, Aufnelimen der Schmelze mit Wasser, Abfiltrieren der Niob- 
säiire, Änlkoclien der Niobsäure mit etwas starker Salzsäure und Auswasclieii 
mit salzsäurebaltigern Wasser, wobei die kolloidal^) in Lösung gegangenen 
Anteile aus den Waschwässern wieder gewonnen und für sich weiter verar¬ 
beitet wairden; ein erneutes Schmelzen mit Kalium- und Natriimihydrosullat 
mit gleicher Nachbehandlung entfernte die letzten Eisenspureri; in den Fällen, 
in denen das nicht gelungen war, wurde noch ein drittes Mal verschinoizeii. 
\Arsuche, das Eisen durch Kochen der unreinen Niobsäure mit Kaliumeranid- 
lösung oder durch Schmelzen mit Kaliumcyanid komplex zu binden und da- 
durcli zu entfernen, führten nicht zum Ziele. 

In einer zweiten Operation wurde die so gewonnene Niobsäure naeli der 
Marignac-Metliode von den Tantalbeimengungen getrennt. Dabei wurtleii 
unter Verwendung einer großen Platinschale, eines mit Kautschuk umkleideten 
Eiseiltopfes und eines Kautschuktricliters Mengen von 200—300 g Niobsäure 
auf einmal verarbeitet, was in Anbetracht der leichten Löslichkeit des Kalium- 
nioboxyfluorids gut gelang', z. B. wurden 270 g bei etwa 100^ getrocknete 
Niobsäure, die nach einer^-analytischen Bestimmung 190 g Niobpentoxyd eni,- 
liielten, in 360 g konzentrierter, reiner (von Kieselfluoi’wasserstoff freier) Fluor¬ 
wasserstoffsäure, deren Gehalt durch Titration festgestellt war, gelüst und 
nach Zusatz von 196 g Kaliumcarbonat, geeignetem Yerdimnen mit Wasser 
und heißem Filtrieren zur Krystallisation kalt gestellt. Die geringe Abscbei- 
dung von Ivaliuintantalfluorid wuirdö abfiltriert, das Filtrat et^vas eingeengt, 
eine ziveite Krystallfraktion, die schon vollkommen das Aussehen von Kaliuni-- 
nioboxyfluorid besaß, abfiltriert und die Lösung dann stärker eingeengt. 
Jetzt schieden sich reichlich die Blättchen des Kaiiumnioboxyflaorids, die 
unter dem Mikroskope völlig einheitlich aussahen, ab. Unter Aufarbeitung 
der Mutterlaugen wurden so 28Ö g reines Kaliumnioboxyfluorid erhalten. Die 
minder reinen Zwischen- und Endfraktionen wurden gesammelt und gelegent¬ 
lich für sich weiter behandelt. 

Beine Niobsäure wurde schließlich aus dem Kaliumiuoboxyfluorid erhalten 
durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure, Verschmelzen mit Kaliom- 
hydrosulfat. Verkochen der Schmelze mit viel Wasser und oftmaliges Aus¬ 
waschen unter Dekantieren mit heißem, chlorwasserstoffhaltigem Wasser, w'as 
lange dauerte, aber sicher zum Ziele führte. Die schließlich gesammelte Niob¬ 
säure enthielt nur noch eine Verunreinigung, nämlich adsorbierte Schwefel¬ 
säure, von der sie, wie schon oben bemerkt ist, auch durch heftiges 
und anhaltendes Glühen nicht zu befreien ist. Wir reinigten unsere Präpa- 
i*ate von dieser letzten Verunreinigung durch mehrstündiges Glühen in einem 
Verbrennungsofen, während ein Ammoniakstrom das das Nioboxyd enthaltende 
Bohr passierte, und schließlich durch kürzeres Überleiten von Sauei'stoff, wo¬ 
durch Beduktionsprodukte, die sich in geringer Menge gebildet hatten, wieder 


0 Über die Peptisierung der Niobsäure durch konzentrierte Salzsäure vergL 
F. Wohl er, Pogg. Ann. 48, 92 [1839], C. Mari gnac, Ann. chim. phys. [4] 
S, 56 [1866ü^ ^ ^ ^ ^ ^ 
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oxjdiert wurden; das zimäclist dunkler gewordene Präparat wurde dal}ei 
rein weiß. 

Überfüliriing des Nioboxyds iti Niobsiilfid. 

Beim Glüben von Nioboxyd im Schwefelwasserstoffstrome wurde 
eiii braunes Präparat gewonnen, unter ScbiveMdi- 

oxydentwickelimg wieder, w'eiß AVürde. Ein Ersatz des Sauerstoffs 
(IüitIi Scliwefel batte besonnen, w^ar aber imvoilständig geblieben. 

Tiefschwa^^e Präparate wurden erbalten, als über Niobpeiitoxyd, 
das i '^Verbrennungsofen auf hellste Eotglut erhitzt wurde, Schwefel¬ 
wasserstoff geleitet wurde, der in einer Schw'efelkolilenstof! eiitlialteiiden 
Waschflasche mit Scliwefelkohlenstoff beladen war. Der Schw'efel- 
wasserstoff hatte vorher eine Waschflasche mit Glycerin als ßlasen- 
zähler und einige GhlorcalciumrÖhren zur Trocknung passiert; die 
Schwefelkohlenstoü-Waschflasche stand in lauwarmem Wasser, um eine 
lebhafte Yerdampfung von Schwefelkohlenstoff zu sichern. Der Yer¬ 
such dauerte bei Yerwendung von 5—-10 g Nioboxyd drei bis vier 
Stniiden. Nach Abkühlung wurden die Präparate öfter mit Schwefel¬ 
kohlenstoff extrahiert und schließlich im Yakuum über Schwefelsäure 
getrocknet. 


Analysen der Niobsulfidpräparate. 

Die Analyse wurde zunächst in der Weise ausgeführt, daß gewogene 
Pi'obeii zur Niobbestimniung einfach im Tiegel abgeröstet wurden; zur Schwefel- 
bestiininiing wurde iiu Einschmelzrohre mit Salpetersäure oxydiert, der Rohr- 
inlialt mit Salzsäure, eingedampft, der Rückstand mit Wasser auf genommen 
und das Filtrat mit Bariumehioridlösung gefällt. Es wurden etwa 62 ^/o Niob 
und wechselnde Mengen Scliwefel (33.5, 33.7, 35.9, 36.7 %) erhalten. Die 
schwankenden Schwefelwerte finden offenbar in der oben besprochenen A.d- 
stjrptifjii von Schwefelsäure an Nioboxyd,, die von uns zunächst unterschätzt 
wurcb^, ihre Erklärung. Eine exakte Bestimmung des Schwefels ermöglichte 
sich dagegen auf folgende W^eise: Proben Sulfid wurden in einer Ente oder im 
Forzelianschiffchen im Sauerstoff ströme geröstet, und die flüchtigen Röstprodukte 
in üblicher Weise in Brom- und Chlorwasserstoff-haltigem Wasser aufge- 
nonimen. Als die Probe rein weiß gebrannt war, wuirde Ammoniak über sie 
geleitet und stark erhitzt, wobei die adsorbierte Schwefelsäure überging; zu¬ 
letzt wurde im Sauerstoffstrome weiß gebrannt. Eine erneute Wägung dc.s 
Schiffchens oder der Ente ergab die Daten für die Niobbestimniung, während 
die Schwefelsäure aus dem wäßrigen Inhalte der Voidageii als Bariumsulfa,t 
gi'fälit wurde. Das eben beschriebene Erhitzen im Ammoniakstrome wurde 
bei den ersten der nach der Röstmethode ausgeföhrten Analysen noch niclit 
voigenommen. Diese AnalyseD seien, trotzdem ihnen ein geringeres Gewiclit 
zugemessen ist, zunächst angeführt. Sie haben ein Interesse, da sie im Yer- 
gleiche mit den späteren Analysen zeigen, welche Fehler durch die Scliwefel- 
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säai'tiadsorption aiicii in dem Falle Terursacht werden, daß die Trenimng fnrf 


trockeneni 

Wege vorgenommen ward. 



Sulfid 

Niobpentoxyd 

ßariumsulfat 

Niob 

Schwefel 

0.6106 g 

0,5473 g 

1.5887 g- 

62.9 

35.7 % 

0.7007 » 

0.6233 » 

1.8616 » 

62.4 » 

36.5 » 

0,9949 » 

0.8827 » 


62.2 » 


1.1066 » 

0.9945 » 

2.9510 » 

63.0 » 

36.6 » 

0.9497 » 

0.8493 » 

2.5141 » 

62-7 » 

36.3 » - 

Bei den folgenden Analysen 

ist nach Abröstung des Sulfids Anmioniak 

iii'ier das 

glühende Oxyd geleitet worden. 



Sulfid 

Niobpentoxyd 

Bariumsulfat 

Niob 

Schwefel 

0.9550 g 

0.8438 g- 

2.5778 g 

62.0 o/o 

37.1 kb 

0.7631 » 

0.6750 » 

2.0823 » 

62.0 » 

37.5 » 

0.8545 » 

0.7539 » 

2.2894 » 

61.9 » 

36.8 » . 

Die 

nach der letzten. Methode ausgeführten 

Schw'efelbestimmungen 


ergeben also iim O.S ’Vo melir Schwefel als die Analysen der vorher¬ 
gehe öden Reibe; anderseits ist der Niobwert um 0.6 ‘^/o niedriger. 
Der Schwefelwert der drei letzten Analysen 37.1 ^/o S ergänzt sieh 
mit dem Mittel der dazugehörigen Niobwerte zu 99.1 ^/o, mit dem 
Mittel aller acht Niobwerte zu 99.5%. Daraus ergibt sich, daß 
die Präparate nur aus Niob und Schwefel bestehen und 
keinen weseoitlichen Sauerstoffgehalt besitzen. 

Dieser Befund wurde erhärtet durch ein vorsichtiges Chlorieren 
uuseres Niobsulfids in saiierstofffreiem Chlor; dabei wurde rein gelbes, 
von weißem Oxychlorid freies, leicht flüchtiges Niobpentachlorid er¬ 
halten. Nur wenige Milligramme blieben im Schiffchen zurück. 

Ein Vergleich unserer Anaiysenwerte mit den Ros eschen (Mittel; 
63.2 7o Nb; 31—33 ^/o S) ergibt für die Niob werte eine recht bemer¬ 
kenswerte Übereinstimmung, die zeigt, daß seine Niobpräparate reiner 
gewesen sind, als manchmal angenommen wird und als nach den ihm 
zu Gebote stehenden iinvollkornmenen Reinigungsmethoden auch an- 
zunehmen war. Er fand nur um 0.6 % bezwu 1.2mehr Niob, 
teils weil sein Nioboxyd etwas Schwefelsäure axlsorbiert festhieit, teils 
weil es etwas Tantal enthalten haben mag. Diese Feststellung ist niciit 
ohne Interesse, weil immer noch versucht wird, ihm das Recht der 
Namengebung für das von ihm entdeckte und in mehreren Verbin¬ 
dungen im hohen Crade von Reinheit’) dargestellte und genau unter¬ 
suchte Element streitig zu machen. Da der Name Tantal für das 
Schwesterelement — vielleicht mit weniger Recht — durch den Einfluß 
von Berzelius und seiner Schule und durch den ein Jahrhundert 

0 Dieselben Gründe führte schon C. Marignac (Ann. ciiiin. phys, [4] 
, 13 [1866] für Roses Recht ins Feld gegen die Ansprüche vonlvobells. 
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überdauernden Gebrancli «icb eingebürgert hat und ohne Binspriich 
geblieben ist, ist für den Namen Ooliinibium hier kein Platz. Die um 
4—6 ®/o zu niedrigen Schwefel werte erklären sich durch die beim 
Fällen von Niobsäure aus Lösungen ganz besonders starke Adsorption; 
auch wir hatten bei ähnlicher Analysenmethode einige den Roseschen 
Werten sehr nahekonimende Sclnvefelwerte, die oben angeliilirt simL 

Eine annehmbare Formel für das Niobsulfid läLit sich al)er aus 
den neueren Analysen ebensowenig berechnen als aus den älteren. 
Zur Erklärung ist es z\veckmäßig, das Tantalsnifid zum Vergleiche 
heranzuziehen, das entsprechend dem höheren Atoingewielite des 
Tantals in seinen Salzen stärker basisch aiiftreten muß als das Niob, 
was sich namentlich in seinen Salzen mit schwuachen Säuren, wie der 
Sclnvefehvasserstoffsäure, bemerkbar machen muß. Nun erscheint es 
zur Zeit zweifellos 0? daß Tantalsulfid nach der Formel TaSi zu¬ 
sammengesetzt ist. Nachdem es Rose'^) zuerst im Jahre 182Ö mittels 
seiner Schwefeikohlenstoffmethode clargestellt hatte, wurde es yod. 
Berzelius'O näher untersucht: im Mittel dreier gut übereinstimmender 
Analysen wurde durch Rösten ein (umgerechneter, Ta == 188) Gehalt 
Ton 78.5 % Ta gefunden. Eose*) fand später im Mittel von fünf 
Bestimmungen 78.5 ^/o Ta und im Mittel zweier gut übereinstimmender 
Schwefelbestimimmgen 24.1 ®/o S; und Hermann fand 73,8 % Ta^) 
und 26.5 ^/o S^). Die Formel Ta Sa verlangt 74.0 Ta und 26.0 8*. 

Zu bemerken ist allerdings, daß bei keinem dieser Tantalsulfidpräpa¬ 
rate ein nach der einzig zuverlässigen Marign aeschen Methode von. 
Niob befreites Tantaloxyd benutzt worden ist. 15ine Nachprüfung ist 
deshalb ins Auge gefaßt. 

Vorderhand sei die Formel TaS 2 als ritEtig angenommen- 
Bei der weitgehenden Analogie zwischen Niob und Tantal liegt nun 
die Vermutung nahe, daß auch dem Niobsulfid die entsprechende 
Formel NbSs zukoramtO- Ein Niobsnlfid Nb So würde 59.4 % Nb, 
40.6S enthalten. Die tatsächlich gefundenen, um etwa 3V*W(> 
niedrigeren Schwefeiwerte und die entsprechend höheren Niob werte 

0 Vergi. z. B. C, Marignac, Änn. clhm. phys. [4] 9, 255 [1866]. C. 
Rammeisberg, Pogg. Ann. 186, 196 [1869]. 

”) H. Rose, Gilb. Ann. 78, 139 Änm. [1823]. 

J. J. Berzelius, Pogg. Ann. 4, 12 [1825]. 

H. Rose, Pogg. Ann. 99, 575 [1856]. 

■*) R. Hermann, Jomm. für prakt. Chem. [1] 70, 194 [1857]. 

R. Hermann, Jonrn. für prakt, Chem. [2] 15, 136 [1877]. 

Biese Ansicht findet sich bei R. Fittig, Grundriß der unorganischcii 
Ghemle 1871, 448 — allerdings mit einem ? versehen. 
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würden sicli unter der Yoranssetzung erklären lassen, daß JsCiobsiilfid 
bei liülierer '.reniperatar unbeständig sei, so daß es bei der Teiiipe- 
ratiir, bei der es gel)ildet wird, scbon teilweise zerfällt. Da der dabei 
frei werdende Scbwefel ahdestillieren würde, so bliebe ein scbwefel- 
ärmeres Gemiscli ziiriick. In der Tat liegen einige Beobacbtungen vor, 
die für eine beginnende Spaltung des Niob- und Tantalsnlfids bei 
böberer Temperatur spreclien. Hermann^) gibt an, daß Tantalsiilfid 
bei starkem Glühen io Schwefelkohlenstoff dampf schon Schwefel ab¬ 
zugeben Yermag; wozu allerdings zu bemerken ist, daß gerade auf 
diesem Wege die analysierten Präparate gewonnen worden sind, und 
es ferner nicht erwiesen ist, daß die beobachtete Schwefeiabgabe nicht 
auf eine Spaltung von Scbw^efelkoblenstoff zurückziiführen ist. Wich¬ 
tiger ist die Beobachtung von Rose^), daß Niobsuifid bei zweistün¬ 
digem Erhitzen im Kugelrohre in einer Wasserstoffatmosphäre um 
9.2—lO.OGo an Gewacht abnahm, also Schw^efel yerloren haben muß. 
Und am wichtigsten erscheint die Angabe Ros es ^), daß die Schwefe¬ 
lung Yon Nioboxyd mit Schw^efelkoblenStoff bei mäßiger Rotglut ein 
schwefelreicheres Sulfidpräparat (gef. etwa 62 *^/ö Nb) liefere als bei 
Weißglut (gef. etwa 65 Nb). Weitere Belege hierfür enthält auch 
seine voidieTgeheucle Arbeit über Schw^efelniobB in der Angabe, daß 
,^.,' bei hoher Temperatur Präparate mit b3.6—65.3 ^Vo Niob erhalten 

‘ wmrden, bei niederer Temperatur aber, und zwar aus gelbem Niob- 

pentaclüorid und Schwefelwasserstoff, Präparate mit 61.4—62,9 Go 

Niob. Elier müssen offenbar weitere Versuche einsetzen. 

Es ergibt sich als zurzeit wahrscheinlichste Annahme, daß 
reines Niobsulfid überhaupt noch nicht hergesteilt ist. Die bis jetzt 
gewonnenen Präparate sind als Gemische von einem noch unbe¬ 
kannten Niobsxilfide, etwa Nb Sa oder NbaSnO? mit Niob oder einem 
iiiedrigeren Sulfide aufzufassen. Auf jeden Fall ist die Oxysuifid- 

formel aus der Literatur zu streichen, 

Yersuclie zur weiteren Aufklärung der Verhältnisse, wobei auch 
Tantalsulfid einzubeziehen ist, sind geplant und augenblicklich nur bis 
znm Abschlüsse anderer üntersucbungen zurückgestellt worden. 

\) R. Hermann, donrn. für prakt. Chem. [1] 70, 195 [1857]. 

G H- Ro«e, Pogi^-. Ami. 111, 199—200 [1860]. 

■0 H. Rose, Pogg. Aun. 111, 196 [1860]. 

H. Rose, Pogg. Aiin. 105, 424 [1858]. 

G Neuerdings untersuchte E. Ruß (Zeitschr. für anorgan. Ohem. 31, 

' 79—82 [1902]) die komplizierte Umsetzung von Kaliummoboxakt mit 

SchwelelkohleiistoR bei höherer Temperatur und kam dabei ebenfalls zu dem 
Resultate, daß die herrschenden Ansichten über das Niobsuifid nicht haltbai* 
seien, sondern daß in ihm ein fiinfwertiges Niob enthalten sein muß. Auch 
in der älteiw Literatur finden sich Beobachtungen, die dafür sprechen. 
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Für Überlassiuig des .Ausgangsmateriais sind wir der A.-G. 
Siemens A Halske und besonders dem Direktor ihres Glühlampen“ 
■Werkes und Leiter des physikaliscii-chemiscliexi Laboratoriums, Hriu 
Dr. W. V. Bolten, zu großem Danke verpflichtet. 

K i e 1, Chemisches Universitätslaboratorium. 



724. Iwan Ostromisslensky: Über die Einwirkung von 
Dicliloressigsäure auf Anilin und seine Homologen. 

[1. Mitteilung.] 

(Eingeg. am 30. November 1907; mitgeteüt in der Sitzung von Hrn. 0. Biels.) 


o-Toluidin gibt, mit Bichloressigsänre behandelt, nach P. J. Mey er^) 
Di-o-toiuidoessigsäure, ■während die _p-Yerbindung unter ganz den¬ 
selben Peaktionsbedingungen das p-Tolyl-p-metbylimesatin liefert. 
Diiisberg“^) gelang es, ein Zwischenprodukt bei der letzten Reaktion,, 
und zwar das p-Tolylamido “p'» methyloxlndol |i|^^^^ip|ieren. Das 
p“Tolyl“p-niethylimesatin wurde neuerdings von G. ffiller®) auch 
aus fertigem Dichlor-p-acettoluid und p-Toluidin hergestellt. Die ent¬ 
sprechende Reaktion geht nach dem genannten Autor folgendermaßen 
vor sich: 


HaC—NH. CO. CO CI2 + NHa—V 


r 


-y CHs- 


/“N. 


CH 3 


H 3 C 




_NH 

^ico 


-NH.CO.CH CI.NH 
I 

/“X NH 


\. J 


CH.NH- 




-ca 


CHs- 


-cic 


IL Duisbergsches Zwischenprodukt 


—{ ,!co_ _ 

c=nA \- 
III. 


-CHs 


Die langgestreckte Kette der hypothetischen Yerhindimg 1 erleidet 
Bach Heiler eigenartige Schwingungen, »wodurch die beiden Toiyl«r- 
und damit auch die übrigen Glieder der Kette sich einander nähern«. 


b Diese Berichte 16, 925, 926, 2261 [1883]. 

Diese Berichte 18, 190 [1885J. ») Ann. d. Chem. 332, 247-304. 
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All! diese Weise wird eben die Möglichkeit einer *ay eiteren Reaktion 
geboten ^). 

Derselbe Vorgang gestaltet sich, nach D. Heller bei Anwendung 
von Anilin (statt der Toluidine) wieder ganz anders: Es entsteht nämlich 
ein Stoff, dem Heller die Struktur einer Diaminostilbendicarboiisäiire 
zuschreibt. 

»Wir sind geYvohnt« — sagt G-. Heller — »die Reaktionen, welche 
eine Base eingeht, bei ihren Homologen wiederzufinden. Hier re¬ 
agieren drei einfachste aromatische Basen gleich leicht, aber in total 
verschiedener Weise. Eine anschauliche Deutung läßt sich ln diesem 
Falle nur durch die Theorie der Molekularschwingungen geben . . .« 

Seit dem Jahre 1904 wurden in der Fachpresse meines Wissens 
keine Angaben über das Verhalten der Dichloressigsäiire aromatischen 
Basen gegenüber publiziert. Wie ich Jedoch im Folgenden zeigen 
werde, geht diese Umsetzung stets in ein und derselben Richtung vor 
sich;, ich hoffe auch, den Mechanismus der entsprechenden Reaktion 
endgültig aufgeklärt zu hal)en. 


Experimenteller Teil. 

L Dichloressigsäiire und o-Toluiclin. 

Beim Behandeln der Dichloressigsäure mit o-Toluidin entsteht, 
im Widerspruch mit P, J. Meyers Angaben keine Di-o-toluidoessig- 
säure, sondern es bilden sich zwei Stoffe: das o-Tolyi-o-methylimesatio 
einerseits und die o-Methylamidophenyl-o-toluidoessigsäure andererseits, 
die letztere als Hauptprodukt. Sie ist eben diejenige Säure, der 
P. J. Meyer die Struktur der Dho-toluidoessigsäure zuschrieb. 

30 g Dichloressigsäure (von Kahl bäum bezogen) wurden in 
einem Kolben mit 103 g o-Toluidin^) auf dem Wasserbade 12 StiiDden 
lang erwärmt. Das zuerst ausgeschiedene dichloressigsäure Salz 
des Toluidins ging dabei in Lösung. Die Mischung erhärtete 
unter Rotfärhung zu einer klebrigen, sehr zähen Masse von glasiger 
Konsistenz, die nach längerem Stehen znm Teil krystailisierte. Wird 
diese Masse mit 1 1 siedendem Wasser kräftig geschüttelt, so scheidet 


0 Die Beobachtung Meyers, daß die Dichloressigsäure durch Dichlor- 
acetamid ersetzt werden kann (ebenda, S. 2262), steht mit den H. eil ersehen 
Spekulationen im direkten Widerspruch. 

Die Befreiung des o-Toluidins (Kahlbaumsches Präparat) vöa seinen 
Isomeren habe ich nach einer noch nicht pubhzierten, von N. S. Kursanoff 
herrührenflen Methode (liebenswürdige Privatmitteilung) ausgeführt. Diese 
Methode beiaiht darauf, daß das Pikrat des o-Toluidins im Gegensatz zu deni- 
jenigen der p- und ot-V erbindung sich, nicht in kaltem Alkohol auflösi 
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sieli sofort eio rdtlicligelb gefärbter Stoff (A) Man entfärbt 

tlenselbeii diirdi kurzes Auskochen mit etwa 100 cem absolutem Al¬ 
kohol. Der alkoholische x4.usziig enthält das 

0 - T 0 1 y D 0 - m e t h y 1 i m e s a t i ii, 

(his mau mit yiel A¥asser in Form amorpher, gelb gefärbter Flocken 
ausfäilt uikI ab filtriert. Zur weiteren Reinigung löst man den Stoff 
wieder in Alkoliol auf, kocht die Lösung unter Anwendung von Tier- 
kohle, fällt wieder mit Wasser ans und wiederholt die Fällirngsope- 
ratioii eDva 3 Älal. Au! diese AYeise erhält man eine aus Alkohol in 
Form feiner, stark glänzender, goldgelb gefärbter Blättchen krystalli- 
siereiide Materie, die bei höherem Erw'ärmeii allmählich zusammen- 
sintert und bei ca. 225*^ unter Zersetzung schmilzt"). Die Analyse ergab: 

0.2661 g Sbst.: 26.6 ccm N (20®, 749 mm). 

CuiHuONs. Ber. N 11.2. Gef. N 11.07. 

Durch Behandeln mit Säuren in der Siedehitze zerfallt die Sub¬ 
stanz unter Abscheidnng 70n MetR}iisatin und Bildung eines gelöst 
bleibeiideii Toluidinsalzes. Mit konzentrierter Salzsäure findet dieser 
Übergang unter vorübergehender Braunfärbimg schon in der Kälte 
statt. Das so gew'onnene rohe u-Methyl-isatin wuirde aus viel heiBem 
M’asser umkrystallisiert. In Übereinstimmung mit den Angaben von 
Ii. Baiierü bildet es haarförmige, rot gefärbte Nädelchen vom 
Schmp. 266h ' • ■ 

Somit wurde die Struktur der Yerbinduug als o-Toiyl-o-methyL 
iiuesatin bewiesen. Bei den oben angegebenen Mengen.Verhältnissen der 
Auögangsstoffe betrug die Ausbeute au sorgfältig gereinigter und ge¬ 
trockneter, aber nicht umkrystallisierter Substanz 10 g, also 17 o 
der Theorie. 

% ■ 

0 - M e t h y 1 a m i d o p h e n y l - o -toi u i d o e s s i g s ä u r e. 

Das iirsprüiigliche Rohprodukt A‘^) wird aus sehr viel heißem 
Alkohol zwei Mal umkrystallisiert (i Teil löst sich in ca. 85 Teileu 

0 Die v^äßrige Mutteriange scheidet beim Abkühlen eiim liellgi'lb ge¬ 
färbte*, fein .kiystaJlisierte Substanz ah, die sich nach eingehender Untersuchang 
als ein Gemenge von ö-Tolyl-o-methylimesatiB mit der o-Methylamidpphenyb 
o-toiuidoessigsäure ergab. Diese beiden Stoffe, roh hergestellt, losen sich also 
in heißem Wasser etwas .auf. 

■) Oleine alkoholischen Lösungen sind ebenso wie diejenigen des p-Tolyi- 
p-methylimesatins sehr charakteristisch intensiv kirschrot gefärbt. Nach M^asscr- 
zusatz verschwindet diese Färbung Yollständig. 

h Diese Berichte 40, 2650 [1907]. 

Es wurden erhalten 30 g, also 48% der theoretischen Menge. Die 
relativ" kleine Ausbeute an diesem Rohprodukt ist — wenn man die Löslich¬ 
keit desselben in heißem Wasser berücksichtigt — ohne weiteres verständlich. 
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Alkohol bei der Siedehitze). Es tritt m Form farbloser, feiner^ unter 
dem Mikroskop prismatischer Nädelcheii auf. Eie Analyse ergal> mit 
der Formel CißBis02lSi2 übereinstimmende Werte: 

0.2551 g Sbst.: 0.(5669 g CO., 0.1494 g HoO. — 0.1592 ,g Sbst.; 12.5 ccia. 
K ( 180 , .758 

Gi 6 H:isO.N 2 . Eer. C 71.11, H'6.62, N 10.37. 

Gef. » 71,29, » 6.55, » 10.28. 

Eie Substanz löst sich sowohl in Säuren, als auch in Alkalieu 
sehr leicht auf. Bei 239 — 240 *^ schmilzt sie unter spontaner Rot- 
färbung imd Gasentwicklung. Mit konzentrierten Ätzarkaiieri liefert 
sie ein dickflüssiges 01, das beim Wasserziisatz verseliwiiidet. (Jffeii- 
bar ist diese Substanz mit der von P. J, Meyer isolierten identisch. 
Sie verhält sich wie eine Carbonsänre, zogleich aber wie ein primäres 
aromatisches Amin, denn sie laßt sich leicht diazotieren. 

Eiazotieriing. Man löst die Substanz in der theoretisch cudVirderliclnni 
Menge sehr verdünnter Salzsäure auf und fügt aliinählicli unter Alduilileu 
etwa ein Erittel der theoretischen Menge (berechnet für Monoainin) Ratrium- 
nitritlösung hinzii. Wird jedoch eine größere ISlitritmenge liinzugefügt, so 
bildet sicli vermutlich auch ein Nitrosamin, da die Sul>stanz ja zugleich eine 
Iminosäure darstellt. Das Isolieren reiner Produkte wird in diesem Falle 
wesentlich erschwert. Wird jetzt eine der angewandten Menge salpetriger 
Säure entsprechende Quantität wäßriger jff-Naphtholkaliumlösung zugesetzt, 
so scheiden sieh sofort rote. Flocken des in Wasser sehr schwer löslichen 
Azofarbstoffs ausb- Eerselbo färbt die Baumwolle, sowie auch die Seide in¬ 
tensiv rot. Ans seinen ätherischen oder alkoholätherischen Lösungen scheidet 
er sich in prachtvollen, langen, metallglänzenden Nädeichen ans. 

Benzoyliernng. Eie fein pniverisirte Substanz suspendiert man in 
wäßriger Natriumbicarboiiatlösimg-) und. fügt das Eoppelte der bereclmeten 
Menge BenzoylcMorid hinzu (berechnet für Monoderivat). Nach kräftigem 
IJmschütteln und mehrstündigem Steheniassen der Mischung scheiden sich 
weiße, von Öl durchtränkte, krystallinische Krusten aus, die abgepreßt und 
mit Aceton und Äther ausgewaschen werden. Eie Yerbindnng löst sich sehr 
leicht in Alkohol (durch Wasser fällbar), sehr schwer aber in Äther und 
Ligroin. Aus Äther umkrystallisiert, bildet sie kleine, flache, glasglänzendiv 
Nädelchen, die bei 110*^ ohne Zersetzung .schmelzen. Eie. beiden Stickstoff¬ 
atome im Molekül der ursprünglichen Substanz A sind, wie aus dem Yor- 
halten derselben salpetriger Säure gegenüber ersichtlich, nicht gleichwertig. 
Eas eine Stickstoffatom tritt zweifellos in Form einer Amidogriippe aid. Be¬ 
rücksichtigt man gleichzeitig die empirische Formel und die Entstehiiug6weise 

Die ersten Tropfen der/9-Naphthoikaliumlösimg rufen meistens anlangs 
grünliche Färbung hervor, die aber momentan verschwindet und in eine 
schwach bräunlichrote übergeht. 

:'‘Q..YergL' da^ri^ber;E.^Fische.r■p,die■se Berichte'32, 2453 [1899]: ' 

;'Berichte cL D. Chein.'Gesellscliaft. Jahrg. XXXX. ' 319 
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dieser Materie, so ergiebt sich für sie die KoHstitiition einer o-Mcthylamido- 
phenyl-o-toliiidoessigsimre: 



EzO^ 


wobei auch die Stelliing der Amidogriippe aus weiter nuten angeführten 
Oründen als festgestellt zu betrachten, ist. 


Der Mecbainsiiiiis der Umsetzung 
ist somit endgültig aufgehlÜrt und kann im angegebenen Falle durch 
das folgende Reaktionsscbema ausgedrückt werden: 



V-NHs -h CHCIa.COOH 

/ 

^CJh 



HsN -/ VcH.COOH 



/ 

\ 



Die Reaktion stellt offenbar einen mtramolekidaren Ümlage-' 
rnngsprozeß TOT, bei welchem ein Substitiient der Amido-Grnppe 
mit einem Kernwasserstoffaiom (o- oder seinen Platz tauscht. 
Wird die Stelle des in Klammern gestellten Substituenten (Körper I) 
mit derjenigen des p-Kemwasserstoffs ansgewechselt, so entsteht die 
Yerbindung IL Kimmt derselbe Substituent den Platz des o-Kerii~ 
Wasserstoffs ein, so resultiert das toljdierte Metliylimesatin Y. Da 
die p-Stellung in der ursprünglichen Substanz frei ist, so geht, wie 
gewöhnlich, diese IJmlagerung Torzugsweise im Sinne der Bildung 
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des p-Amines II vor sich. Bei Anwendimg von p-Toluidin, kann 
selbstverständlich nur die »o’/Äo^-ündagening stattfinden — und dies 
ist in der Tat der Fall. 

Die altbekannte üiriiagerimg der Diazoaniido- in die Ainidoazo- 
verbindnngen ist von derselben Ordnung und läßt erklären, warum 
die primär entstehende Di-o*tol\iidoessigsänre nicht zu isolieren ist. 
Diese ümlagerimg hat nämlich einen besonders glatten Yerlauf, wenn 
man die Diazoainidoverbindung, in dem entsprechenden freien Amin ge« 
löst, mit dem salzsauren Salz des Amins gelinde erwärmt. Höchst 
wahrscheinlich sind auch im gegebenen Falle dieselben katalytischen 
Agenzien — d. }3. freies, noch nnangegriifenes Toliiidin nebst seinem 
Chlorhydrate — wirksam. 

J)ie von Heller konstatierte Bildung des toiylierten Methyi- 
imesatins aus fertigem Dichlor-p-acettoluid und /;-Toluidm läßt sich 
auch auf diese einfache Weise leicht erklären: 


CH Cla.CO.SH. Cc llt. CHa -+- 2CHs—/ AnHj 


V__./ 


CHa 


;-Nn. CH .CO.NH . Cu H4 .CHa 


NH—/ V-CHg 


NHIH! iNH.CelH.CHal V—iCO 


NH 


-> ( VCH-—€0 

' ^ f / “A 

HüC NH-/ /-CH, 


" ( 

IhG 


-'CH 

I /—\ 

NH—{ J—CHs 


iisw. 


'Diehloressigsäiire und p-Toluidin. 

Die Konstitution des von P. J. Meyer isolierten p-Toiyl- 
p-raethylimesatins ist — dank der sorgfältigen Untersuchung dieses 
Autors — im großen ganzen schon aufgeklärt. Der Schmelzpunkt 
des aus diesem Stoffe leicht herstellbaren p-Methyl-isatins liegt nach 
P. J, Meyer bei 187°. Neuerdings ist das p-Methylisatin auch von 
R. Baner^) auf anderem Wege hergestellt worden. Zwar glaubt 
R. Bauer, diese Substanz sei mit der von P. J. Meyer isolierten 
identisch, doch schmilzt sie nach R. Bauer ca. 32° tiefer (155°) als 
die Meyer sehe (187°). Ich habe deswegen das p-Methylisatin sowohl 
nach R. Bauer <hirch Behandeln des Di-p-tolyloxalimidchlorids mit 
konzentrierter Schwefelsäure in der Wärme, als auch nach P. J. 


Diese Beriebto 40, 2661 11907]. 


319 
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Meyer aus Dleljioressigsä.iire und (Ausbeute GO ^‘/o der 

Theorie) liergestellt. Die beiden Produkte erwiesen sicli in der Tat 
als identiscli. Der Scbnielzpunkt der beiden liegt eben bei 
eiitsprecbeiide Differenz in den Literatu rangtiben , ist offenbar diircb 
einen Driiekfebier ‘verursacht. 

Ich fand unter anderem, dal.) die Stellung der Aikylgrüppen in 
Isatinlioinologeii, außer in gewissen Fällen (w-Yerbindunge:o), sehr ein¬ 
fach zu. bestinmien ist und zwar durch das Zusanimenschmekeii 
mit .festem Kali, A\"Obei die Isatinhomoiogeii in die eutspreclieiiden 
Anilinhoniologen mit derselben Gruppeusteiliing übergehen. Aul diese 
Weise geprüft, lieferte das Alethylisatin, sowohl das nach R. Bauer, 
als auch das nach P. J. Meyer — wie •oben — hergestellte, 
p-Toluidin. Das o-Metli}'lisatin, das von mir aus o-TolyLo-methyl- 
imesatin dargestellt wurde, gibt unter deiiseil>en Bedingungen dagegen 
c-Toliiidin. 


,[11. Dichloressigsäure und Anilin. 

Die ümlagerung der Di-o-toluidoessfgsäure in das entsprechende 
j)“Amin ist vermutlich auch noch dadurch bedingt, daß der Bildung 
des Komplexes 



I ^ 

CH— 


wegen der Anhäufung von o-Siibstituenteii sich ein sterischer Wider¬ 
stand eiitgegenstellt. Somit ist zu erwarten, daß beim Ersatz 
des o-Toluidins durch Anilin die entsprechende Ümlagerung der primär 
entstehenden Dianilidoessigsäure sich w^enigstens zum Teil in wrtJm- 
Richtung leichter vollziehen würde. Das Experiment bestätigte diese 
Schlußfolgerung“'^). 

20 g Bichloressigsänre und 58 g Ämlio (also 1 Mol. Säure h- 4 Mol 
Anilin) wuirden in meiner offenen Porzellanschale 3 Stunden lang auf dem 
Wasserbade erwärmt. Das zuerst ausgeschiedene dichloressigsaure Salz löst 
sich allmählich überschüssigem Anilin auf, während die ganze schwach 
klebrige, glasige, kirschrot gefärbte Masse immer dicker -wird. Nach Ver¬ 
lauf von etwa 2 Vs Stunden erhärtet sie zu einer hellgelb gefärbten, körnigen 


0 Denselben Schmelzpunkt (1B4® statt 187^) geben für p-Methjlisatui aucli 
Panaotovic (Journ. i prakL Ghem. [2] B3, 58) und W. Findekiee (diese 
Berichte 38, 3552 [1905]) an. Nach G., Heller schmilzt das p-Methylisatin 
in'"ObereinötimmuPg mit den Angaben P. J. Meyers bei 187^ (ebenda S. 261). 

Yergl dariibex* G. Heller (diese Berichte B8, 268 [1905]) (Fußnote) 
sowie S. 253 und D, ILF. 25136 und Zusatz 2':7'977. 
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Kruste, die sicli in heißem Wasser, sowie in Alkohol ohne Eückstaiid auFIöst. 
Die alkoholische Lösung (200 ccm Alkohol) dieses Kohproduktes Aviirde auf 
dem Wasserbade noch etwa zwei Stunden erwärmt und beim Erkalten mit 
800 ccm AVasser versetzt. Es scheiden sich bald darauf amorphe, rötlich¬ 
gelb gefärbte Flocken einer Substanz aus, die sieb nach ihren Eigen¬ 
schaften mit dem von EngeiliardtO nnd auch von Schifft) auf anderem 
Wege hergesteliten Phenyi-imesatin als identisch erwies. Bio weitere Reini¬ 
gung der Substanz geschieht wie gewöhnlich durch nochmaliges Lösen der¬ 
selben in Alkohol, Behandeln mit Tierkohle und Ausfällen mit Wasser. Die 
Ausbeute an gereinigter Substanz beträgt 8 g, also 24% der theoretisch 
möglichen Menge. Beim Behandeln mit verdünnter Salzsäure in der Siede¬ 
hitze lieferte diese Substanz ca. 3 g Isatin, das, aus Wasser umkrystallisiert, 
in Übereinstimmung mit Literaturangaben bei 200^ schmolz^). 

Ich halte es für meine angenehme Pflicht, PIrn. Prof. iör. L. 
Tschiigaeff für seine stets freundliche Teilnahme an meinen xVrbeiteii 
und für manche wertvollen Ratschlage, sowie für die iiebeiiswürdige 
Überlassung mehrerer Präparate meinen innigsten Bank auch an. 
dieser Stelle ausznsprechen. Einige Verbrennungsanalyseii sind von 
Praktikanten in dem Laboratorinni des Hrn. Prof. L. Tseliugaeff 
ausgefüiirt w'orden. 


725. Willielm Biltz und Friedricli Zimmermann: Über 
die Einwirkung von Silbemitrat und Mercurinitrat auf einige 
anorganische Hydroxyde. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Bergakademie PlausthaL] 
(Eingegangen am IL Dezember 1907.) 

Befeochtet man frisch gefälltes Magnesiumhydroxyd iiiit einer 
Lösung von Silbemitrat, so färbt sich das Hydrogel durch Ausschei¬ 
dung von Bilberoxyd gelbbraun. Hier, wie in anderen l'Ülllen, miter¬ 
richtet diese Reaktion in denkbar einfachster Weise schnell und scharf 
über die Basicität des gefällten Hydroxyds im'Verhältnis zu der des 
Bilberhydroxyds. ' Alerkwüirdigerweise scheint sie indessen der neueren 
Jiehrbuch- nnd Zeitschriftenliteratur ganz ’ fremd zu sein, und wir 
komiten nur aus dem Jahre 1857 Angaben von IL RoseÜ darüber 
.finden, der nmgekelirt' das Fäilungsvermögen von Silberox.yd den 

Jahresber. über die Eortschr. der Chemie 1855, 54. 

' ' '•^)'Anii. d. Chem. 144, 51. ■ 

B a e y c r o. 0 e k o n o m i d e s, diese Berichte 15, 2094 [1882]. 

B Monats'ber. d. Kgl. AkacL xl. Wiss., .Berlin 1857, 30. April, S.'245,;: 
,14. klai, S. 287; 11. Juni, S.' 311.' 
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Salzen anderer Metalle gegenüber studierte. Wir habe» daher das 
Aiiwendiiiigsgebiet dieser Silbernitratreaktioo auhs neue geprüft iiiul 
ergänzend zngleicli das entsprechende Yerlialteii des Mercurinitrais zar 
Untersuchung her an gezogen. 

Die liydroxTcle der nachstehenden, Metalle wurden mit iVininoriialv 
aus der siedend lieißen, Lösung ihrer Salze gefällt, bis znni Ver¬ 
schwinden der Aiiimoniakrealvtion ausgewaschen und mit Vio-n. Siiber- 
nitratlösiirig diirclitrankt. 
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beide Maie färbte sieh das Hydrogel sofort tiefscliwarz. Bas fällt 
l)eim Arbeitea, mit Me.rciirinitratlösuBg nicht so stark ins Gewicht, da 
Quecksiiberoxyd oder -hydroxyd minder stark oxydieren. Es wurde 
in gieiciier Weise yerfahren und als Eeageus eine 1/io-n’iol. a. Mer- 
curinitratlösuiig verwandt, die auf 1 1 Lösung ö ccm konzentrierter 
Salpetersäure enthielt. Außer den heiß gefällten Hydroxyden wurden 
auch kalt gefällte imd kalt ausgewaschene geprüft, ohne daß sicli Mer 
ein w^eseiitiicher Unterschied zeigte. Das gefällte Quecksiiberoxyd 
war — nach bekannten Erfahrungen, offenbar entsprechend der 
-Fäliiingsgeschwindigkeit—entweder von rein gelber oder gelbroter Farbe. 


Be 

Mg 

Zn Cd j Al |Tii|Zr 

Pb !sb 

:Bi 

Mn 


gelbrüt 

stark 
’ gelbrot 

i i 

scliwachj stark 1 langsam i 0 ; 0 
gelb Igeibrot schwach ■ 
i 1 gelbrot ; 

gelb-' 0 
’ rot ; 

1 0 

i Ci- , ; 

IgeiiP); 

heiß 

gefallt 

golbrot 

stark 

! i > ■ ' 

schwach' stark : scliwacL ^ — ' — 

gelb-! ■— 

'_ 

j ei- 1 

kalt 


1 gelbrot 

gelb i gelb rot; gelb : 

1 rot 


Igelbp; 

gefällt 


Die loneniösliciikeit des Mercnribydroxyds ist von der Größen¬ 
ordnung die Reaktion ist deiiigemäß umfassender, als die Siiber- 

nitratreaktion, “wird aber durch die nicht zu iimgehende Anwesenheit 
freier Salpetersäure etwas gestört. Bieihydroxyd ist hiernach in guter 
Übereixistiinmiing mit den Löslichkeitsmessungen etwas schwicher ba¬ 
sisch als Magiiesiumhydroxyd. Für Berylliimihydroxyd wurde im 
Yerein mit dem negativen Ausfall der Silbernitratprobe auf eine lonen- 
lösiichkeit der Größenordnung zu schätzen sein. Der Unter- 

schied von Zink uikI Cadmium tritt sehr deutlich hervor. Ebenso 
ergibt sich hier ein Unterschied zwischen Aluminium und Iri¬ 
dium. Die Löslichkeit des Hydroxyds des ersteren ist nach Bod- 
!anders tliermocheinlscher Berechnung von der Größenordnung 
10-12 3)^ doch dürfte dieser Wert hiernach zu niedrig sein. Die 
scli-waclie Basizität des letzteren kommt n, a. in der Biidimg des Magne- 
siuraiüdates zürn Ausdruck. Auf das möglicherweise verschiedene 
Verhalten verschiedener Modifikationen dieser Hydroxyde wurde hier 
nicht näher eingegangen. 

Znr Untersnchung der seltenen Erden wmrdeii die Sulfate (Prä¬ 
parate von Drossbach) in gleicher Weise gefällt und geprüft. 


P Auf einer frisch bloßgeiegten Fläche des beim Auswaschen ol>erfiücli- 
lich oxydierten Niederschlages. 

3) Aheggs Handbuch II, 2, 630 [1905]. 

Ztschr. für physikal. Chein, 27, 66 [1898]. 
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Silbernitratreak tion. 


La 

Pr m 

■ ^ 

Sa ' 

i Er ! 

! i 

! 

! 

0 ^ : 

|wird lang~j 0 1 
1 sam grau \ 1 

gelbbraun 

gelbbraun 
etwas grau 

! 

1 sehr schwach 
violettgrau 

heiß 

1 gefällt 

stark grau 
bis graubraun 

1 wie La wie LaihelLalsLa 

1 ; 1 gelbbraun 

wie Y 

i heller als Y 

kalt 

gefällt 


M e r c II r i 11 i t r a 1 1 * e a k t i 0 B. 


La 

, Pr 

1 Nd 

; Oe™ 

Y 

Sa 1 Er 


gelb ' 

1 

schwäciier i 

gelb 1 

gelb, etwas 
rotgelb , 

1 geibO 1 
1 ! 

stark 
gelbrot : 

stark stark 

geibröt gelb rot 

heiß 

gefällt 

gelb 

gelb j 

gelb rot 

gelbO ! 

stark 1 
gelbrot 1 

gelbrot 1 schwächer 
i gelb rot 

kalt 
' gefällt 


Bei der Silbernitratreaktion lallt zimäciist auf, dali der Farbton 
bei den Cererdeii (La, Pr, Nd) mehr grau als gelbbraun ist, daß also 
diese Hydroxyde offenbar stärkere Eeduktionsmittel sind, als die des 
yttriiims, Samariums und Erbiums und etwas Silberoxydul abzu- 
scbeiclen vermögen. In der Reihe dieser zeigte sieb deutlich die Ab¬ 
stufung von dem verhältnismäßig stärker basischen Yttrium zum 
Erbium. Der Vergleich mit der Basizität der Cererden leidet unter 
der erwähnten Veränderung des Farbtons und ebenso bei der Queek- 
silbernitratreaktion unter der jeweils verschiedenen Farbe des ausge- 
schiedenen Oxyds. Bas Cerohydrox^'d ließ sich als starkes Eeduktions- 
mittel nicht der Reihe der Silbernitratreaktionen vergleichbar einordnen, 
da e$ sich augenblicklich tief schwarz färbt. Ähnlich, wie dies 
H, Rose für die Reduktion von Silberoxyd durch Ferrosaize be¬ 
schrieben hat, ließ sieii dies Verbfiiten zu einer sehr empfindlichen 
Cerprobe ausgestalteii. Versetzt man, eine Cerosalzlösung —- ben,utzt 
wurde ein Sulfat von Brossbacvh — mit einer Silbernitrat-iösung, die 
mit soviel A,nimoBiak vermischt■,ist, 'daß ,der anfänglich entstandene 
Niedersehiag wieder .verschwunden, ist, und erwärmt gelinde, so scheidet 
sich aiis'konzentrierteren. Losungen'ein.'tielschwarzer, flockiger Nieder¬ 
schlag der Adsorptionsverbindung von Cerihydroxyd und Silberoxydul 
ab.: sehr verdünnte Lösungen ■■färben sich zunächst nur braunschwarz 
oder braun. Ein Uberschuß von Ammoniak verlangsamt das Ein¬ 
treten der Reaktion. Wir konnten in 2 ccm Lösung bei Tageslicht 
durch"^die'Se''Re^aktion noch’ 0.001—0.004 mg' Cerosalz deutlich er- 


Mit dem braunen Stich.des ■Cerihydroxyds. 
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keimen. Da beim Arbeiten mit seltenen Erden reduzierende 
Agenzien ähnlicher Wirksamkeit nicht ■vorzuliegen pflegen, so kann 
man die Reaktion wohl als charakteristisch und sehr empfindlich 
empfehlen.' 

Des weiteren prägt sich bei der Silbernitratreaktion der Cererden 
ein Unterschied zwischen der Löslichkeit der heiß gefällten und kalt 
gefällten Hydroxyde aus. Jene sind viel w^eniger wirksam, ähnlich, 
wie dies ii. a. für die Berylliumhydroxyde von Haber und van 
Oordt^) beschrieben worden ist. Wir nntersnchten dieses Auftreten 
verschieden löslicher Modifikationen, in dem unzweifelhaft ein Accedeiis 
bei der Schwierigkeit der analytischen Trennung der Erden zu erblicken 
ist, etwas genauer heim Thorium. Als Ausgangsmaterial dienten einTho» 
riumnitrat imd -sulfat von Drossbach, ein Thoriumnitrat von Chenal, 
Douilhet & Cie. in Paris und ein Thoriumhydroxydhydrogel, das 
vor ca. 4 Jahren aus einem von Drossbach besonders gereinigten 
Nitrat liergestellt und feucht aufbewahrt wmrden war. Dieses Präparat 
zeigte mit Silbernitrat keinerlei Veränderung. In Salpetersäure auf¬ 
gelöst, wurde es mit den anderen zu folgenden E'ällungs- und Färbirngs- 
versuchen mit Silbernitrat verwandt: 


! 

1 

1 

kalt gefällt 

heiß gefällt 

heiß gefällt und 
15 Min. gekocht 

1 

Thoriiimnitrat 

Drossbach 

i' ' ■ 

! sofort gelbbraun 

fast sofort gelb¬ 
braun 

0 

Thoriumnitrat 

Paris 

; sofort gelbbraun 

langsam gelbbraun 

0 

Altes, Hydrat 
iu'HNOs gelöst 

j .stark braun,- 
i etwas violett 

sehr langsam 
braun violett / j 

' 0 

Thoriuinsulfat 

Drossbach 

j erst nach 12 Stdn. 
i etwas gelbbraun 

erst nach 12 Stdn. | 
etwas gelbbraun 

' 0' ' 


Ähnliche Ergebnisse hatten wir mit Mercuiinitrat. Thorium- 
liydroxyd kann demnach in mindestens zwei Modifikationen durch 
Fällimg erhalten werden, deren eine etwm von der lonenlöslichkeit des 
Cadmiumhydroxyds, deren zweite etwa''von der 'Wirksamkeit ■■ des 
Alummiiimhydroxyds und eher noch etwas schAvächer ist. Dieser Um¬ 
stand scheint um so merkwürdiger, als sich äußerlich kaum eine Ver¬ 
schiedenheit bemerken läßt; höchstens w^aren die gekochten Hydroxyde 
manchmal ein wenig schleimiger und schwieriger zu waschen. Ein pulv¬ 
riges und, wie sich zeigte, ebenfalls unwirksames Hydroxyd ist bereits 


i) Ztschr. I. anorg- Chem, 38, 377 [1904], 
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Toa Krüss und Palmaer^) durch Kochen festen Sulfats mit Ammo¬ 
niak erhalten worden. Aiicli. bei der Fällung aus Losung ist, wie die 
letzte Reihe' der iiiitgeteilten Yersuciie zeigt und ein Kontrollversiich 
mit Thoriuinsiilfat, das ans dem französischen Nitrat bereitet war, zu 
bestätigen schien, Anwesenheit \on Sulfat der Bildung der wenig lös- 
liclieii Modifikation günstig. Ob und inwieweit außer der pliysi- 
kalischeii Eescbaffenheit des Niederschlages etwa noch die Anweseii- 
iieit von Spuren fremder Erden den Farbton des Thoriuinliydroxyds 
beeinflußt, ist eine andere Frage, die nur durch AiUYendung größerer 
Materialmengen zu entscheiden wäre. 

An Ölivin, Enstatit, Kalkspat und Dolomit wurde eine Stichprobe ge¬ 
macht, ob sich die Silberiiitratreaktion, aucdi zur ünterscheidiiug von Ml- 
rieralien eignet. Ein Olivin von Dock weder in der Jhfel und ein Enstatit 
vonKnpferberg w'urderi in fein gepulvertem Zustande zur Entfern ung etwa 
anwesenden Kalkgesteins mit heißer Essigsäure gewaschen, mit Wasser 
von Säure befreit und mit Silbernitratlösung erwärmt. In beiden 
Fällen trat eine schwach graue bis grauhraune Färbung auf, doch 
konnte der als Orthosilicat stärker basische Olivin nicht mit Sicher¬ 
heit als wirksamer von dem Metasilicat Enstatit unterschieden werden. 
Gepulverter Kalkspat fällte unter gleichen Bedingungen hellgelbes 
Silbercarbonat, dolomitischer Kalkspat färbte sich entsprechend der 
stärkeren Hydrolyse des Magnesiumcarbonats schnell tiefduiikeL 


726. W. MancKot und W. Kampschalte: Über die .sauren 
Eigenschaften des Ozons. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Wärzburg.] 
(Eingegangen am 7. Dezember 1907.) 

Yor inehrereü Jahren haben Baeyer und YiHiger-) die Ver¬ 
mutung ausgesprochen, , daß das Ozon ein Sänreanhydrid sei. Diese 
Vermutung gründete sich au! ihre Beobachtung, daß Kalium-, Natrium- 
und Riibidiiimhydroxyd im festen Zustande oder in sehr konzentrierten 
wäßrigen Lösungen durch,, Ozon . orangebraun ■ bezw. gelblich gefärbt 
''Werden," ' 

D.iese,' 'B'eobachtung von Baeyer und Viiliger ist unseres, 
Wissens seither die einzige experimenteile, Unterlage für die sauren 
Eigenschaften des Ozons geblieben. 


Ztschr. für anorgan. Chem. 14, 361 [1897]. 

^),.Baeyer und Yiliiger, diese Berichte 35, 3038 [1902]. 
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Bei Verso die ju 'welche ^Yi^ über die Wirkung von Äletalioxydeii 
b.ei der Keaktioii zwischen Ozon und metaliischeiii Silber im Aiiscliiiiß 
nn unsere' fFüllere Mitteilung 0 anstellten, sind wir beim Operieren 
mit, starkem Ozon auf einige Erscheinungen aufmerks.nin geworden, 
welche geeignet scheinen, die sauren Eigen schäften des Ozosis niilier 
zu kennzeichnen, imd wir wolieu sie im Folgenden mitteilem 

Oharakteristiseh ist das Verhalten des Ozons gegen Ammo- 
iiiak. Leitet man in flüssiges Anmioniak, welches durch ein Geraiscli 
von fester Kohlensäure und Aceton gekühlt wird, Ozon ein, so färbt 
es sich intensiv oraiigerot. Die Färbung hält sich in dein Kälte- 
geinisch einige,^ Zeit aiicli wenn .man den Ozonstrom iinterbrich,t, '\"e.r- 
schwindet aber beim Herausnehruen aus der Kälteiniscliiitig bereits 
bei einer Teniperatur, wm Ammoniak noch flüssig ist. 

Beim Einträgen, der. gefäihteii ^immoniakfiüssigkeit in abgeküblte 
Titanschwefelsüu,re läßt sieb sehr leicht W a s se rs t o .fi s ii p e ro x }■ d 
iiachweisem und dieser A'aeliweis gelingt merkwürdigerweise auch 
dann noch recht gut, wenn die Flüssigkeit schon v/ieder 1‘arblos ge¬ 
worden ist. 

Bei gewöluiliclier Tein]»eratur bildet t)zon mit Aininoulak dicke 
Nebel. 

Diese Nebelbildiing ist bereits in ■ Oin el iii- K r ut s Handbuch “) 
uuter , Bezugnahme auf Schonb.e.in, sowie . in , M.oissa.iis .Chimie 
ininerale'") als voii Houzeau herrühreiul erwilhrit. Sie soll naeli 
diesen Autoren auf momentaner Bildung von Äininoniumiiitrat und 
-nitrit beruhen. Die Literatursteiiexi selbst sind in beiden Fällen iiicht 
angegeben. Wir prüften die Dämpfe mittelst, Ferrosulfat .und k,onntei,i 
kein Sticko,xyd nach weisen. , Von .einer ,momenta,nen Nitritbiidiing kann 
somit keine Rede sein. . .lene älteren, Anga,beu l>e.nihen vielleicht auf 
der Benutzung eines nicht'eindeutigen Agens. Jedenfalls aber ■'werde.n 
sie belanglos ■ diu’ch das von uns beobachtete Verhalten des .flüssigen 
Ammoniaks, welches dem der Ätzalkalien analog ist. 

Ferner beobachteten w'ir eine in manchen Fälie,z.3, sehr starke 
Nebelbildiing mit organischen Bas.en,' wie MethylaminV Trimethyl¬ 
amin, Piperidin, Anilin. 'Tohiid'in, n. a. Die Nebelbildiing mit Ozcni 
tritt allerdings bei manchen nicht basischen organischen Substanzen 
ebenfalls auf, aber nicht in dieser charakteristisclien und'iiite-iisiven 
Weise. Wenigstens ist sehr deutlich erkennbar, daß sie mit den 
stärkeren Basen intensiver ist, als mit den schwachen. 

Baeyer und Villiger konnten bei den Ozonverbmdungen der 
■Ätzalkalien — aiifgeführt sind. Natrium-, Kalium- und Rubidiiimhydr- 

' ^) Mancho t' imd Karnjsschulte, diese, Berichte'40, 2894 '[1907]. , 

■^) Bd. 1., 28 [1872]. ' ■ " ' ■ ■ Bd. I, 229 [1904]. '' ■ , , 
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oxyci :— 'Wasserstoffsuperoxyd iiiclit als Zersetzongsproclukt nach“ • 
weisen, A.iicli wir laiideii es beim Ätznatron schwierig, diesen 
Nachweis zu führen, doch haben wir nach wiederholten 'Versuchen 
mit , Titan säure eine zwar schwache, aber deutliche Reaktion be¬ 
kommen. Dagegen liaben Avir bei dem Ozonderivat von Kalium-, 
R, 11 b i d i ii Hl - und C a e si u ni h v dr o x y d intensive Färbungen beobachtet, 
wenn die mögiichst stark gefärbten festen Substanzen in gut abge- 
kühlte Titan Schwefelsäure eingetragen wurden. 

Die Beständigkeit dieser Ozoiiverbindungeii fällt in der Alkalireilie 
Aa’Hii CaesiumderWat, Avelches das beständigste ist, ziioi Lithium. Bei 
Lithiiimhydroxyd konnten wir auch bei Kühlung mit dem Kohlen¬ 
säuregemisch keinerlei Färbung durch Ozon erzielen, bei den anderen 
Ätzalkalien Avird durch so starke Abkühlung die Reaktion aiißer- 
ordentlicli verlangsamt, letzteres am Avenigsten beim Caesiumhydrat, 
weiches gegenülier dein Ozon das reaktionsfähigste von den Ätz¬ 
alkalien ist. 

Das Derivat des Ätznatrons entfärbt sich beim Erhitzen in einem 
Strom von etwa 8—9-prozentigem Ozon bei ca. 90®, das des Ätzkalis 
l>ei ca. 110®. das des Ruhidiumhydroxydes bei ca. 140®. Beim 
Ilinausgehen über diese Temperaturen verschwindet die Färbung voll¬ 
ständig, tritt aber unterhalb derselben sofort wieder auf. Diese 
Temperaturen noch genauer bestimmen zu wollen, hat wenig Zweck, 
da sie durch den Wassergehalt der Substanz und die Stärke des Ozons 
ein Avenig verschoheri. werden, und natürlich auch der Punkt, wm beim 
Hiiiaiifgehen vollständige Ihitfärbung oder beim Herimtergehen be¬ 
ginnende Färbung eintritt, nicht sehr genau zu erkennen ist. 

Beim Caesiumhydroxyd fällt die Färlmng erst gegen 140® stark 
ab und ist bei etwa 160® sehr schwach. Die letzten Reste von Fär¬ 
bung bleiben hier seirr luirtnäckig haften und sind auch nacli dem 
Schmelzeii (ca. 200®) bis gegen 220® bin noch wahrnehnibar. 

Die Zersetzung ist auch bei den andern Ätzalkalien nicht \a)m 
Schmelz]:iii.nkt abhängig;, bei 'Natrium-, und Kaliumliydroxyd ver¬ 
schwindet sie vor dem Schmelzen, und bei eine,iii Rub,idiurnh}aIro:xy(L 
welches beim. Erhitzen' auf hohe'Temperatur entwässert und erst weit 
über 140®. geschmolzen war — vorher,bei 140® —, wurde die Tem-' 
peraturgrenze für die Zersetzung des Ozonderivates nur ganz im- 
wesehtiicli erhöht, (siehe unten)* 

.,.I,)as geschmolzene .Alkali e,ntwickeit fortgesetzt Obxs, lagert also 
'' foi’tgesetzt Ozon,", a,ii und. spaltet Sauerstoff wieder a'b, -was ziigieic,l'i 
'durch 'die .mittels'Tetrabase leicht erkennbare'Starke Zerstörung, des 
OzonsnachgeAvieseix' Aviirde. Die' gefärbten' Sab8t,aiize.n' spalten eben- 
,fall'S'bei,,ihrem Zerfall .weder 'in,■ der Hitze noch,' bei Zi,mmertemperatur 
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(Jzoii ab. DeniL weiia mau die Zersetzung in der Weise beobaclitet, 
daß man zuerst das in einem Robr befindiiclie Alkali 'mittels Ozon 
kräftig färbt, darauf das 'aiihäugende Ozon diirc'li einen raschen 
Strom von trockenem Sauerstoff völlig verjagt, imd eiKilich die Ent“ 
färbimg in einem Sauerstoffstrom mit oder ohne Erwänueii erfolgen 
läßt, so kann man in dem aiistretenden Oasstroni niitteis letrabase 
kein Ozon nach weisen. 

Bas LithiumliydroxTd verhält sich bereits bei Ziinmerteniperatiir 
so wie die anderen ii tzalkaiien bei weit höherer Temperatur, d. h. es 
iärbt sich überhaupt nicht, reagiert aber ohne Zweifel ganz analog 
wie diese, denn es zerstört schon bei Ziinmerteraperatur Ozon 
sehr rasch. 

Wie haben also bei den Ätzalkalien eine vollständige Reihe, in 
welcher die Beständigkeit der Ozonverbindimgeii mit fallendem Atom¬ 
gewicht abnimint. Das Lithium spiegelt l)ei dieser lieaktion mit dem 
Ozon die Beziehungen •wieder., welche es nach seinem sonstigen 
chemischen Terhalten mit den Erdalkalien verbinden. 

Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariunio xy d 
zerstören Ozon bereits bei Zimmertemperatur überraschend schnell. 
Es genügt z. B., 8-prozentiges Ozon in • massig schnellem Tempo durch 
eine etwa 30 cm lange oder noch kürzere Schicht dieser Oxyde zu 
leiten, um es so vollständig zu zerstören, dass in dem aiistretenden 
Gas weder mittels Tetrabase noch dtirch den Geruch auch nur Spuren 
von Ozon wahrnehmbar sind. 

Daß auch Mer diese Zerstör Ozons auf dem gieichen 

Keaktionsverlauf beniht, wie bei den Hydroxyden der Alkalimetalle 
mit hohem Atomgewicht, zeigte sich, Ms wir Ozon bei AbküHimg 
mittels fester Kohlensäure und Aceton auf die Oxyde der Erdalkalien 
einwirken ließen. Hierbei nahm das Barhimoxyd sehr deutlich eine 
gelbliche Färbung au; schwächer, aber noch immer erkennbar^ w'ar die 
Färbung beim Calciumoxyd und nicht mehr •wahrnehmbar bei Mag¬ 
nesiumoxyd. Ganz analog "wie bei den Alkalien nimmt also auch in 
der Reihe der Erdalkalien die Beständigkeit der Ozonverbindiingeii 
mit falle-ndem Atomgewicht ab; sie zeigt in beiden Reihen dieselbe 
Abstufung, ’w^eiche auch bei anderen Yerbindiingen, z, B. den Carbo- 
naten, auftritt. 

Es durfte nach diesen Beobachtungen die Sauerstoff übertragende 
Wirkung der Erdalkalien, \velc.he wir bei der Reaktion zwischen Ozon 
und metallischem Silber beobachtet haben, in dem Sinne zu erklären 
sein, daß sich das Ozon zunächst mit dem Ätzkalk verbindet mid 
diese Verbindung ihren Sauerstoff "an ,das ';Silber abgibt. ''Dies ■ ent- 
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spriclit (liircliaus den Anschauungen, \velche Mancliot wiederholt ver- 
treten hat 

Die Biiuliing des Ozons ist hei den Ätzalkalien von starker 
Wä r m e e n twicklun g begleitet. Auch die Erdalkalien und Magnesium- 
oxycl, sowie Lithionhydrat erwärmen sich beim Darüberleiten von 
Ozon. 

Die Yerbinduiigeii Averden durch Wasser schnell zersetzt. Das 
Wasser wirkt aber nicht allein zersetzend auf die entstandenen Yer» 
binduiigen, sondern es Avirkt auch der Reaktion der Alkalien mit dem 
Ozon direkt entgegen. Dies ist daran zu erkennen, daß Laugen durch¬ 
aus nicht eine so starke Zersetzung des Ozons herbeifnhren, aJs nach 
ihrem Alkaligehalt zu erAvarten Aväre. 

Als Avir z. ß, schAvaches, nur -/:» —l-jnozentiges <.)zon durch 
5Ö-prozemige Natronlauge leiteten, passierte der größte Teil des Ozons 
bei Ziinmertemperatnr unzersetzt hindurch, erst bei etwa fand eine 
erhebliche Zersetzung des Ozons statt. Die Ursache dieser reaktions- 
heminenden Wirkung des Wassers möchten Avir darin erblicken, daß 
sich das Ozon, wie ja sein Verhalten gegenüber den festen Alkalien 
zeigt, mit dem imdissozierten Alkalihydroxyd verbindet, dessen Menge 
in den verdfinnten Laugen durch elektrolytische Dissoziation, in den 
konzentrierten durch Hydratbildung vermindert ist. Dementsprechend 
zerstört krystallisiertes Barythydrat Ozon erhehlich Aveniger Avie stark 
entwässertes Bariumoxjd. 

Durch diese Einflüsse von Wasser oder Feuchtigkeit wird die 
<{uantitative Ermittlung der Zusammensetzung dieser Yerhiudungen 
sehr erschwert, zumal ja andere Lösungsmittel als Wasser der Natur 
der Sache nach nicht in Betracht kommen könneu und mit den festen 
Substanzen eine vollständige Umsetzung schwer zu erreichen ist. 
Nach unseren bisherigen, noch nicht abgeschlossenen Yersuchen scheint 
die Menge des gebundenen Ozons größer zu sein, als einem O 3 auf 
zAvei Atome Metall entspricht. 

Baeyer und Yiliiger vermuten bei der Ozonverhindung des 
Rubidiumhydroxydes Identität mit dem Rubidiumdioxyd, Avelches nach 
Erdmann und KÖthner-) bei der EinAAdrhung von Sauerstoff au! 
metalHsches'Rubidium'entsteht. ■ 

Allerdings ist imn ein Ein wand, den man gegen diese Yermutiuig 
erheben konnte, daß; nämlich ' das Ozonderivat des Rubidiums dann 


Vgl Manchot, diese Berichte' 39, 1356 [1906]; Aim. <1 Cheni, 325, 
93 [1902]. Eine aosführlielie' ■ Zusammenfassung wird demnächst in den 
Bitzungsbeiiehten der Physik.-Medizin.' Ges. zu \YüT*zburg auf Grund eines 
am 21, Ncv. 1907 gehaltenen Vortrages erscheinen.'' 

‘) l'Vdniann und,K'öthner, Ann.. d. Obern. 294, 65 [1897]. ■ 
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bei der ZersetzuDg mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd liefern müßte 
— wie es nach Erdmann und Köthner bei dem .Rubidiumdioxyd 
der Pali ist durch unsere eigenen Beobachtungen beseitigt (s. oben). 
Bennocli möchten wir nicht an die Identität dieser beiden Substanzen 
glauben, denn das Rubidiumdioxyd schmilzt nach der Eeschreibung 
der geiiaiinteii Autoren unzersetzt und verträgt Temperaturen bis zu 
500*^. Das Ozonderivat des Rubidiumhydroxydes ist dagegen ober¬ 
halb von etwa 140® (s. oben) vollständig zersetzt. Außerdem ist es 
nach allem, was wir über das Reagieren des freien Sauerstoffs einer¬ 
seits und des Ozons andererseits jetzt wissen, daß nämlich beide zu¬ 
nächst mit dem ganzen Molekül reagieren, auch theoretisch wahr¬ 
scheinlich, daß die Reaktionen zwischen Rubidiummetall und Sauer¬ 
stoff bezw. Ruhidiximhydroxyd und Ozon verschiedene Produkte liefern 
müssen. 

Zur Charakterisierung der sauren Eigenschaften des Ozons 
haben wir endlich noch folgende Beobachtungen anznlühren: 

Starkes Ozon raucht an feuchter Luft.. Dies läßt sich mit 
mindestens 6-prozentigem Ozon sehr deutlich, mit schwächerem als 
2-prozentigem kaum erkennen. Mit starkem Ozon wird es beim 
Darüberhauchen oder Annäherung eines feuchten Gegenstandes stets 
sehr deutlich. 

Blaues Lackmuspapier wird von Ozon schw’^ach, aber sehr deutlich 
gerötet, auch mit anderen Indicatoren wie Methylorange, Dimethylo- 
ränge usw. erhält man eine Am verkennbare saure Reaktion. 

Ozon macht Wasser leitend für den elektrischen Strom. 

haben diese Beobachtung mit großem Mißtrauen betrachtet, 
weil wir in der Literatur eine Angabe von Grafenberg^) finden, 
welcher eine Zunahme der Leitfähigkeit durch Einleiten von Ozon in 
Wasser nicht konstatieren konnte. Wir haben deshalb mit besonderer 
Sorgfalt darauf geachtet, daß keine Yerunreinigimgen in das Wasser 
gelangen konnten, welche, sei es selbst, sei es etwa nach Oxydation 
durch Ozon, die Leitfähigkeit des Wassers hätten verursachen können, 
ln Leitfähigkeitswasser wurde direkt im Untersuchungsgefäß bei der 
Versiichstemperatur (0.2^0 zuerst Vs Stunde lang Sauerstoff emgeieitet 
und festgestellt, daß keine Leitfähigkeit eingetreten war. Darauf 
wurde ebensolange 7—8-prozentiges Ozon eingeieitet. Es ergab sich 
dann bei jedem Yersuch eine deutliche Leitfähigkeit, die wir somit 
nur der Einwirkung des Ozons auf das Wasser zuschreiben können. 

Yen der Abwesenheit von Stickoxyden in dem Ozonisator, deren 
Entstehung übrigens auch von anderen Autoren niemals behauptet 
worden ist, haben wir uns noch besonders überzeugt, 

V Ztsclir. 1 anorg. Ghem. 355. 
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Einige Beobaclitungeii deuten, dax’aix! bin, daß die sauren Eigeii- 
scbafteii des Ozons zum Teil auch einem Zersetziiiigsprodiikt zu- 
Ivoiiiiiieii, d. h. einer Substanz, .welcbe zum Ozon niclit melir in' der 
ei.!ifaebei:] Bezieliuiig eines Hydrates, steht, sondern ein Zersetzungs- 
produkt eines solclien Hydrates zu sein scheint. So behält die 
'wäibige Lösung' des Ozons schwach saure Ileaktioii und schwach 
oxydierende Eigejischalten auch dann noch, w'enn Ozon, ■ nicht mehr, 
nachAveisbar ivst. Auch die Substanz, -welche in den bei Zimmer' 
temperatiir entstehenden Amrnoniaknebeln enthalten ist, muß sich von 
einem derartigen Zersetzungsprodukt herleiten, da ja, wie oben be¬ 
merkt, das primäre Ozonderivat des Animoniaks sich bereits luiter- 
halb von 0*^ zersetzt. 

Mit den Einwirkungsprodukten des Ozons au! anorganische und 
organische Basen sind wir w'eiter beschä!tigt. 


727. J. Houben imd Karl Füliper: tJber Alkyl-glykolclxlor- 
liydrinätlier tmd ihre Umwandlmigreii. 

[iViis dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1907.) 

Wallach und Pond^ haben vor längerer Zeit interessante Be¬ 
obachtungen mitgeteilt, die sie beim Studium der Einwirkung von Na- 
triummetliylat auf Bromadditionsprodukte aromatischer Propenylver- 
bindiingeB. machten. Sie fanden dabei, daß eines der beiden Brom- 
atome zusammen mit einem Wasserstoffatom als ßromwnasserstoff aus- 
tritt, das andere dagegen sich gegen eine Metlioxygruppe austauscht. 
So entsteht z. B. aus dem Anetholdibromid nach der Gleichung: 
ca 0.06 H4 . CHBr. CHBr. CHs + 2 CIE 0. Na 

=== CH30.C6H4.CC0CH3):0H.CH3H-2NaBr-+-CH3.0H , 

der Methyiäther eines ungesättigten Alkohols. Als beachtenswerte 
eetzmäßigkeit ergab sich hierbei, daß immer das zum Methyl der 
Propenylgruppe ö:-ständige — zum Aryl also in i^-Stellung stehende 
— Bromatom als Bromwasserstoff entfernt, das zum Aryl Of-ständige 
indessen substituiert vdrd. 

In gleicher Richtung be-wegen sich üntersiichungeri von Heil und 
Portmann^^), welche fanden, daß zuerst die Substitution des a-stän- 


9 Nadir, d. Kgl. Ges. d. Wissenseh. zu Göttingen vom 11, Mai 1895 
(Mathem.-phys. KL, S. 177). — Diese Berichte 28, 2714 

S) Diese Berielite 28, 2088 [1895]; 29, 676 [1896]. ! 

. . -Wt 
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digeii, dami die Eliminierung des ^-ständigen Bromatoms TOr sicii 
geht, in Bestätigung der Erfahrung, daß ein Halogen in |j-Steliung 
zum Kern durch Athoxyl — Hell und Portmann arbeiteten mit 
.Natriumäthylat — nicht ersetzt werden kann. Es gelang diesen 
Autoren auch, das Produkt der ersten Reaktionsphase zu isolieren 
lind so aus dem Äthyiäther des Isoeugenoklihromids zur entspreciieii- 
den MoTiobromäthoxy\"erbindung zu gelangen: 

(CaO)(GkHrA))G 6 HB.CHBr.CHBr.^ H- 

= (CH 3 0 )(CkH 5 0 )G,H 3 .CH( 0 C 2 H 5 ).CHBr.CHa -f-NaBr, 
die nun bei erneuter Behandlung mit Natriumäthylat Bromwasserstoif 
unter Bildung eines ungesättigten Äthers verliert: 

Ar.0H(O C2H5).CHBr.CH3 Ar.C(OC 2 H.,):CH.Ca. 

Solche ungesättigten Äther verseifen sich leicht — schon bei der 
Destillation mit WasserdamxDf —: zu den entsprechenden Alkoholen, 
die aber nach der Er len m eye r sehen Regel wenig beständig sind 
und sich in Ketone umlagern: 

Ar. 0 (OC 2 Ho): CH. Qlh - ■ Ar. G (OH): CH. GH 3 

-Ar.CO.Ca.Ca. 

Da Broiiiätiioxyverbindungen obiger Art nichts anderes wie Äther 
von Glylvolbromhydrinen vorstellen, müßten sie der Regel gehorchen, die 
Tifieneau^) kürzlich für die Umwandlung substituierter Glykole und 
Halohydrine aufgestellt hat, die sich bekanntlich unter Verlust von Wasser 
bezw. Haiogenwasserstof! in Aldehyde und Ketone verwandeln lassen. 
Der genannte Autor formuliert diese Regel dahin, daß in all denjenigen 
Pallen, in welchen das nach der Wasser- bez\v. Plalogenwasserstolf- 
abspaltung verbieibende Hydroxyi an einem unmittelbar mit Phenyl 
verbimdenen Kohlenstoffatom hafte, der Phenylrest zur Bildung des 
Endproduktes eine Wanderung vollziehe, und zwar um so leichter, je 
mehr er durch Substituenten beschwert sei. Nun sind aber in den von 
Wallach und Pond, sowie Hell und seinen Schülern, untersuchten 
Pällen die nacli Tiffeneaii Phenylwanderung veranlassenden Bediu- 
gungeri Aorhanden. Der z. B. aus Anethoidibromid hervorgehende 
ungesättigte Alkohol 

CHa 0 . Cö H 4 . G (OH): CH. GHa 

trägt ein Hydroxyi an dem mit Methoxyphenyl verbundenen Kohlen- 
Stoffatom, und in der Tat gibt Tiifeneau in einer neueren Arbeit'^) 
an, daß sowohl das Jodhydrin der Formel GH 3 0.G6H4.GH(0H).CHJ.CiD 
wie der zugehörige Äthyläther GH 30 .G 6 H 4 .GH(OC 3 H 5 ).CIIJ.CHa bei 
der Behandlung ihrer ätherischen Lösung mit Silbernitratlösung in 

h Ann. cliim. phys, [8J 10,; 145 [1907]. ^) Compt rend. 145, 595. 

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft Jahrg, XXXX. 320 
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_/HMetbox}iiydratropaaldeliYd' tibergiiigen, wälirend die Einwirkung von 
i^hiecksilberoxyd au! die ätherische Lösung zu einem imgesättig'ten Äther 
der FormelCH 5 0,G6H4.C(CH3):CH.0CoH5 führe. Im folgenden sind 
die yerschiedenen Übergänge der Halohydrinäther dargestelit: 

I. Ar.CH(OC«H5).CHBr.CH3-^^^^^^ Ar.C(OC2H5):CH.CHs 

Ar.C(OH):CH.CH 3 -V Ar.CO.CH 2 .CHs 

TTj^Iqo* 

Ar.CH(OR).C.CH 3 -CH(OR) = G(Ar).CH8 

IIE ^ ’ ’’ ^ 

Ar.OH(OR).GHJ.CH 3 - CH(OH):C(Ar).CH3 —> OHG.CH(Ar).CH 5 

o: c d 

^ Ar.CHCOEU^CHs —GH(OE) := C(Ar).CIÜ. 

Man siebt daraus, daß die Einwirkung a’Ou Siibernitrat und Queck¬ 
silberoxyd zunächst gleichartig ist und zum Zwischenprodukt b führt. 

Beim Arbeiten mit Silbernitrat wird aber b durch die infolge der Jods ilber¬ 
bildung entstehende Salpetersäure weiter verändert, indem zunächst Ver¬ 
seifung des Äthers, dann Wasserstoff Verschiebung und AldehydbÜdung 
ein tritt, wde die Erlenmeyersche Regel voraiissehen laßt. 

Es fragt sich mm, warum bei Anw^endung von Natriumäthylat zur 
Halogenwasserstoffahspaltnng ein so völlig anderer Voi'gang sich vollzieht 
als bei der Einwirkung von Silbernitrat und Quecksiiberoxyd. Hier 
können zunächst drei Punkte in Betracht kommen: 1. Hie Verschie¬ 
denheit der Reaktion ist nur in den chemischen Eigenschaften der zur 
lialogenwasserstoffabspaltung benutzten Mittel begründet; 2. sie liegt 
an der Wirkungsweise der in jedem Ealle benutzten Lösungsmittel; 
d. sie ist durch den Umstand bedingt, daB einmal die Brom-, das an¬ 
dere Mal die Jodverbindung zur Anwendung kam. 

Zur Untersuchung dieser Frage und vor allem auch derjenigen, 
ob den vonTiffeneau beobachteten Erscheinungen wirklich )^PlienyL 
Wanderung« zugrunde liegt, haben wir ims um einen gangbaren Weg 
zur Harsteliung einer Anzahl der einfachsten Halogenhydrinäther be¬ 
müht. Wir glaubten, die Äther vor den freien Halohydrinen bevor¬ 
zugen zu sollen, weil bei ihnen eine Mitwirkung von Hydroxylwasser- 
stoü hei der Haiogenwasserstoffahspaltung ausgeschlossen war. Für 
die Gewinnung der Halohydrinäther zeigte sich eine einfache und 
bequeme Reaktion geeignet, die Einwirkung magnesiiimorganischer 
Verbindungen auf Dichloräther. Dabei wird das ß-ständiga 


Vergl. Tiffeneaii,"!. c. 




4993 


Ciiioratom chircli Alkyl oder Aryl substituiert, ]e nach der Wabl der 
Maguesiimiverbiiidimg, das ^-ständige bleibt u:oangegriffen: 

Ca H.. 0. OH Gl. GHs Gl -f- RMgHlg 

== Ga Hn. 0. CH (R) CHa Gl GlMgHlg, 

Eine ganze Reibe von lialobydrinätbern laßt sieb so zieinlicb 
glatt gewinnen, naturgemäß aber nur die Cbiorverbindiingen. Da 
aber diese beim Kochen mit alkoholischer Jodnatriumlösung das Clilor- 
atom gegen Jod austauschen, ist damit zugleich ein Weg zur Gewin¬ 
nung der Jodhydrinäther gefunden. 

Zunächst untersuchten wir nun das Verhalten der chiorierteii 
Äther gegenüber den Alkalien, und da zeigte es sich, daß hier 
bereits der Einfluß des in den asymm. Dichloräther eingeführten Restes 
deutlich in die Erscheinung tritt. War dieser Rest eine Phenyl- oder 
Naphthylgruppe, so genügte mehrstündiges Kochen des Äthers mit 
Alkalilauge, nin in fast quantitativer Ausbeute Ketone entstehen zu 
lassen, z. B. aus dem Phenylglykolchlorhydrinäther Acetophenon, aus 
dem Kaphthylderiyat Naphthylmethylketon, und diese Methode mag 
in manchen Fällen direkt zur DarstelliiDg yon Methylketoneri zu 
empfehlen sein. Der Vorgang ist offenbar der folgende: 

G2HA3.CH.G6H5 C2H5O.G.C6H5 

CH 2 CI ^ CHs 

HO.C.CsHs __ OG.CeH., 

CHs D" CH3 

Bestand dagegen der eingeführte Rest ans einem aliphatischen 
Alkyl oder aus einem Benzyl, so gelang es bis jetzt in keinem Falle, 
ein Keton zu erhalten. Vielmehr zeigte sich das Chloratom sehr viel 
fester gebunden als beim Phenyl- und Naphthylderivat. Es scheint 
also, als wenn ein Aryl unmittelbar — nicht erst durch Vermittlung 
einer Kohlenstoffkette — gebunden sein müßte, um die Bildung des 
Ketons zu eniioglichen. Das erinnert an den Befund Tiffeneaiis 0? 
wonach das Hydroxyl tragende Kohlenstoffatom unmittelbar mit 
einem Phenylrest verbunden sein muß, falls »Wanderung des Phenyls« 
eintreten soll. In unserem Falle aber läßt sich die Ketonbildung 
bequem ohne Annahme einer W^anderung erklären, ja eine Wanderimg 
ist kaum denkbar. Somit bleibt hier nur der spezifische Einfluß des 
Phenyls oder Naphthyis zu ergründen, der den Unterschied in der 
Leichtigkeit der Ketonbildung hervorruft, und der verschwindet, sobald 
das Aryl durch CIL von dem Chiorhydrinätherrest getrennt ist. Er 


9 Arm. chlm, phys. [8] 10, 322 [1907]. 
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dürfte m naiiem Zusamiiienliauge mit der von Tiffeneaa beobaeliteten 
l\"aT5deriing stellen. 


E X p e r i m e ii teilen. 

Ä t ii y 1 - g 1 y k 0 i c li 1 o r li y d r i n a t li e r, C-IIl» Gl. GI:i (C«> H 5 ). 0 Ga i. 1 , 

Dieser Ätlier ist bereits bekannt und aas asymni. Dicliloräther 
und Zinkätbyl tou A. Lieben dargestellt -worden0- Weit bequemer 
bedient man sicli an Stelle des Zinkätbyis des ÄthydmagDesiumbromicls. 

24 g Magnesinmspäiie wurden in 450 ccm absolutem Äther mit 
120 g Broniätbyd zur Reaktion gebracht und unter Eisküblung 100 g 
(fHijnnn. iJichlorätber langsam zugetropft. Die Einwirkung erfolgt 
unter Zischen und Knattern. Schließlich erwärmt inan einige Zeit 
zum Sieden, läßt ca. 12 Stunden stehen und zersetzt mit Eis und 
Salzsäure. Die ätherische Schicht schüttelt man zur Entfernung un- 
angegriffenen Dichloräthers mit 20-proz. Natronlauge, trocknet sie dann 
ijber Natrimnsuifat, konzentriert und fraktioniert. Unter gewöhnlichem 
Druck geht die Hauptrnenge des Reaktionsprodukts — ca. 70 g — 
als farbloses, scharf riechendes Öl bei 142—145^ über (782 mm). Lim 
die Verbindung anaiyseiirein zu erhalten, ist aber gewöhnlich noch 
mehrmalige Destillation am Platze. Das reine Präparat dar! mit ver¬ 
dünntem alkoholischem Silbernitrat ■weder in der Kälte noch in der 
Wärme Chlorsilber erzeugen. Es siedet unter 760 mm Druck bei 140 
—142b 

0.1109 g Sbst.: 0.2136 g GOa, 0.0930 g HaO. — 0.0967 g Sbst.: 0.1861 g 
GOa, 0.0810 g H 2 O. — 0.1173 g Sbst.: 0.1221 g ÄgCl. — 0.1603 g Sbst.': 
0.1668 g AgCL 

CßHisOGl. Ber. C 52.73, H 9.59, Gl 25.96. 

Gef, » 52.60, 52.56, » 9.38,9.37. » 25.74,25.73. 

Außer dem Ghiorhydrinäther erhält man bei der Destillation be¬ 
trächtliche Nachläufe, die in 3 Fraktionen aufgefangen wurden, vom 
Sdp. 142—147^ 148—15P und 156—160b Die Chlorbestimmungen 
ergaben indessen nur für die letzte Fraktion einen wesentlichen Unter¬ 
schied in der Zusammensetzung gegenüber dem Hauptprodukt, näm¬ 
lich 26.30 (I), 26.51 (II) und 24.71% Gl (III). Vermutiich enthielt 
B'raktion III Chloracetal (Sdp. 157*^; Chlorgehalt 23.24%), das durch 
Einwirkung von Brommagnesiumäthylat auf Dichloräther entstanden 
sein könnte. Das Äthylat bildet sich bekanntlich leicht aus Ätbyl- 
magnesiumbromid und dem Sauerstoff der Luft. 


0 Ann. d. C.hem. 123, 130; 133, 287: 146, 188, Yergl. diese Berichte 
28, Mil :[!8953.' 'V 
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EiiiAvirkung Ton Alkali auf Äthyl-glykolclilorli y drinatlier. 

Der Äther wurde 15 Stuudeii lang mit der 6-fach molekiilareii 
.Menge Ätznatron in 20-proz. methylalkoholischer Lösung gekocht, 
um eine Verseifung und Umwandlnng in folgendem Sinne zu erzielen: 

(A Hn Ö. CH (lA HO .CH, Ci -HCi ^ C, H, 0. C (C, Hs) = CH, 

—V H: 0 .C(CUI 5 ) = CH, —>■ CäHs.CO.CITs. 

Doch Avurde fast die ganze Menge des angeAvandten Chiorhydrin- 
äthers zuriickgeAvonnen. Allerdings war der Chlorgehalt etw^as zurück- 
gegangen.: . 

0.2128 g Sbst: 0.1943 g AgCl. 

Ber. CI 25.96. Gef. CI 22.58. 

Methyläthylketoii aber ließ sich nicht naclnveisen. trotzdem die 
Verbindung tagelang mit Bisulfitlange stehen blieb- Jedenfalls ist 
also hier die Salzsäiireahspaltung sehr A'iel schAvieriger als bei dem 
unten beschriebenen Phenyigiykolclilorhydrinäther und dem a-Naphthyl- 
derivat und dementsprechend auch, die Bildung von Keton. Ent¬ 
sprechende Versuche mit dem jodierten Äther werden zeigen, ob hier 
die Ketonbildung leichter von statten geht, 

Isobutyl -glykolchlorhydrinäther, GH, C1.CH(C4H9). 0 (AIK, 
AYurde analog dem Amrhergehenden Äther aus 70 g Isobutylbromid, 
12 g Magnesium, 70 g Dichloräther mittels 350 ccm Äther dargestellt 
und so 50 g Rohäther Au)m Sdp. 60—6P bei 8 mm Druck gewonnen. Er 
stellt eine farblose, nicht unangenehm riechende Flüssigkeit A"or. Ob- 
sclion wahrscheinlich fast rein, Avuirde der Äther vor der Analyse 
noch mehrmals destilliert. Der Siedepunkt änderte sich dabei nicht. 

0.2005 g Sbst.: 0.4300 g OO,, 0.1830 g HsO. — 0.2300 g Sbst.; 0.2020 g 
AgCL 

CsHnOCl. Ber. C 58.33, H 10.41, Ci 21.54. 

Gef. » 58.49, » 10.21, » 21.72. 

Lsoamyl-glykolchlorhydrinäther, GH, G1.0H(C5F3u).O (AlH. 

AngeAvandt wurden 100 g Isoamylbromid, 16 g Afagnesium, 80 g 
Di(‘hloräther und 350 ccm Äther- Der Chlorhydrinäther Avurde in 
einer Menge von 75 g geAVonnen. Er stellt eine farblose, unangenehm 
riechende Flüssigkeit vom Sdp. 77^—78^ bei 9 mm Druck dar. 

0.1352 g Sbst: 0,2983 g OO 2 , 0.1283 g H 2 O, —0.1493 g Sbst: 0.1207 g 
AgCl. 

GgHi.OCt Ber. G 60.47, H 10,72, Gl 19.85. 

Gef. » 60.17, » 10.62, » 19.99. 
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Ei 11 wir k u ii g y o ii A 1 k al i. 

l)er Clilorliydriuätlier wurde 12 Stunden mit der 6 -facli molekiiiareii 
Menge 20“proz, methyialkoliolischer Natronlauge am .RückFlußkühler gekoclit* 
Es war aber weder Olilorabspaltiing noch Ketonbildung naclizriweisen. Bei 
einem zweiten Versuch wuirdeu 20 g Chlorhydrinäther mit einer Lösung von 
20 g Natronlauge in 20 ccm V'‘asser und 60 g Holzgeist 10 Stunden lang am 
RückÜiißkühier gekocht. Dabei ivurde ein Produkt gewmnnen, dessen Chlor¬ 
gehalt allerdings beträchtlich abgenommen hatte. 

0.1945 g Sbst.: 0.0780 g AgCl. — 0.1123 g Sbst.: 0.0444 g AgCl. 

Ck HiöOCL CI 19.85. G-ef. Ci 9.92, 9.78. 

Aber aueli hier suchte man Yorgeblich nach einem Keton, und der Ver- 
srteii zeigt mit Sicherheit, daß eine Ketonbildung, wenn überhaupt möglich, 
so doch viel schwieriger von statten geht, als beim Phenyl“ und Naphthyl- 
giykolchlo rliy driiiätli er. 

Plienyi-giykoichlorhydrinäther, CIE G1.GH(C6 H.O-O G 2 H 5 . 

Ans 150 g Brombenzol, 20 g Magnesium und 115 g Dichlorätlier 
(ca. 600 ccm Äther als Ijösungsmittel) wurden 97 g PhenyLgiykol- 
cMorhydrinäther gewonnen. Die analysenreine Verbindung stellt eine 
farblose, angenehm riechende Flüssigkeit vom Sdp. 107—108^ bei 
9 mm Druck dar. Wie oben beim Ätliylglykolderivat angegeben, befreit 
man die Cblorbydrinäther von etwa beigemengteni Dicbloräther durcli 
Seiiütteln mit Natronlauge. Bei der vorliegenden Yerbindiing muß 
dies jedoch mit Vorsicht ansgeführt werden, da sie leichter als die 
beschriebenen Äther von Alkali angegriffen wird. 

0.1612 g Sbst.: 0.3832 g GO 2 , 0.1024 g H 2 O. 0.2214 g Sbst.: 0.1702 g 
AgCl. 

G 10 H 13 OCI. Ber. G 65.02, H 7.10, Gl 19.21. 

Gei » 64,83, » 7.11, » 19.01. 

Einwirkung von Alkali. 

15 g des Oblorbydrinäthers wurden mit 60 g 20 -prozentiger 
methylaikoholischer Natronlauge 5 Stunden am Rückflußkübler ge¬ 
kocht, sodann mit verdünnter Schwefelsäure unter Kühlung angesäiiert 
und mit'Wasserdampf ausgeblasen, das Destillat gründlich ansgeäthert 
und die Auszüge getrocknet und konzentriert. Bei der Destillation 
wurden über 7 g eines farblosen Öls vom charakteristischen Geruch 
des Acetophenons und vom Sdp. 202“-'205° erhalten. Anscheinend 
entsteht das Keton fast in quantitativer Menge. Es geht aber bei der 
Isolierung ein Teil verloren. 

Zur objektiven CharakterisieruDg des Ketons wurde ein Teil <ie.s- 
selben mit der gleichen Gewichtsmenge Phenylhydrazin versetzt. Das 
Gemisch erstarrte bald zu einem gelblichen Kuchen, der sich bei der 
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Xrystallisatioii aus Alkohol in Blättchen vom Schmij. 105—106 *^ ver- 
■wanclelte. Dies ist der Sclmelzpunkt des Acetoplieiion-phenyl- 
hydrazoiis. 

Um den Phenylglykolchlorhydrinäther in Acetopheiion überznführen, 
braucht man ihn nicht vorher rein darziistcllen. Das zeigt folgender 
Y er such: 

Aus 100 g Brombenzül, 15.6 g Magnesium und 92 g Dichloräther wurde 
eine Lösung von Cliiorliydiinätlier hergestellt, mit Eis und verdünnter Salz- 
sünre zersetzt, ausgeäthert nmi die ätherische Lösung auf 600 ccm gebracht. 
150 ccm dieser Lösung wurden konzentriert und mit 150 ccm 20-prozentiger 
methyialkohoiischer Natronlauge gekocht (4 Stunden am Rückflußkühlei’), .so¬ 
dann mit verdünnter Salzsäure versetzt, gründlich ausgeäthert, getrocknet 
und destilliert. Es wurden 12 g Acetophenon vom Sdp. 200—207'"* erhalten. 
Das entspricht 64 ^/o der theoretischen Ausbeute. Da nun leicht ca. l's des 
ßromhenzols nicht in Phenylmagnesiiimbromid verwandelt wird, so liat es 
den Anschein, als sei die Menge des Brombenzols, die wirklich die 
<:rrignardsehe Reaktion einging, quantitativ in Acetophenon übergeführt 
worden. 


E i 11 w i r k u ii g v o n J o d n a t r i ii m 1 ö s u n g a u f P h e n y 1 - g 1 y k o 1 - 
ciilorhy d rinäther. 

10 g Chlorhydrinäther wurden mit einer Lö.simg von 10 g Jod- 
natrinm in 50 ccm Alkohol am Rückflußkühler gekocht. Nach zwei 
Stimden wurden abermals 10 g Jodnatrinm zugegeben, (die beim Er¬ 
wärmen sich glatt lösten) und weitere 2 Stunden gekocht, dann der 
Alkohol auf dem 'Wasserhade zum größten Teile verdampft, Wasser 
zugegeben, ausgeäthert, getrocknet und konzentriert. Die Destillation 
ergab ein dunkelrotes Öl vom Sdp. 108—120^ bei 15 mm Druck. Schütteln 
mit Quecksilber verwandelte es in schwach gelbes Ol. Die Halogen- 
bestimmung zeigte, daß das Chlor größtenteils durch Jod substituiert 
worden war. 

0.2023 g Sbst.: 0.1511 g Haiogensilber, 

CioHnOCl. Ber. CI 10.21. 

ChoJInOJ. » J 45.99. 

Gei Hai. 40,37. 

Es wurde daher ver.siicht, den Jodhydrinäther nach abermaliger 
Darstellung in größerer Menge durch wiederholte Fraktionierung ym 
Yakiium zu isolieren. Dies gelang aber nicht. Es wurde zwar eine 
Haiiptfraktion vom Sdp. 110 —111® bei 9.5 mm Druck erhalten, die 
Halogenbestimmung ergab indessen wdeder einen ähnlichen Wert Avie 
vorher, ■ 

0.2406 g Sbst.: 0.1813 g Halogensilber == 40.73 ®/o J. 
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ÜJiter gewöhnliclieiTi Druck giug die Verbindung bei 2"2iD' ak 
dunkelrotes 01 über und besaß dann einen Halogengebalt von d9.87‘l/a 
(als Jod l)ereelinet.) 

Wahrscheinlicli besitzt der Jodhydrinäther einen nur wenig bölieren 
Siedepunkt als das Clilorderivat, Soviel läßt sieb aus dem Beol)- 
achteten wohl entnehmen. In diesem Falle aber muß es natüiiich 
1111 möglich sein, durch Destillation den jodierten Äther von den letzten 
Resten Chlorliydrinäther zn befreien. 

Sehr überraschend war für uns die Tatsache, daß der Jodhydrin- 
ätlier sich unter gewöhnlichem Druck im Avesentlichen unzersetzt 
destillieren läßt, Hell und Portmann^) fanden, daß der Brorn- 
liydrinäther aus Isoeugenoläthyläther schon bei der Destillation itn 
VakLuiin (15 mm) Alkohol abspaitet und in eine ungesättigte Brom- 
Verbindung übergeht: 

(GHs 0) (C.> Hs 0) Ob Ha. OH (OC 2 Hs). CH Br. CH 3 

> (CH3O)(C2H5O)C6H3.CH=CBiu0H3 4-CbHs.Oli 

Danach erwarteten wir von unserem Jodhydrinäther etwas 
Äiiöiiches: 

CbH5.CH(OC2H5).CH2J Cb Hs. GH: GH J, 

und hofften, einen bequemen Weg zur Darstellung der w-Halogen- 
styrole zu finden. Wie sich aus dem Mitgeteilten ergibt, gelang uns 
dies nicht. 

BeiizyDglykolchlorhydrittäther, CHsCLCHCCPB.G6H5).002H5. 

Aus 100 g Benzylchlorid, 19 g Magnesium, 75 g Dichloräther, in 
400 ccm Äther zur Reaktion gebracht, Avurden 54 g des Ghlorhydrin- 
äthers gewonnen. Die angenehm riechende, !arl)lose Flüssigkeit besitzt 
den Sdp, 125—126^ bei 9.5 mm Druck. 

0.2075 g Sbst,: 0.5050 g CO 3 , 0.1435 g H 2 O. - 0.1864 g Sbst,: 0.1328 g 
AgCL 

CnHiDOCL Ber. C 66.48, H 7.61, Ci 17.85. 

Cef. » 66.37, » 7,74, » 17.031. 

EinAvirkung A^on Alkali. 

15 g des Chiorhydrinäthers wurden 8 Stunden mit 20-prozentiger inothyl- 
alkoholischer Natronlauge gekocht. Fast die ganze Menge des Chiorhydrin- 
iithers wurde zuiiickgewonnen. Der zurückgewonnene Äther zeigte den 
Sdp. 127—129^ hei 11 mm Druck. Sein Chlorgehalt war nur wexiig zurück- 
gegangen. 

0.1727 g Sbst.: 0.1060 g ÄgCL 

CxiHi 5Ö0L Ber. CI 17.85. Gef. CI 15.18. 

0 Biöse Beriehte 29, 678 [1896]. 
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Der Äther ist also von einer ähnlichen Beständigkeit Avie der 
Äthylgljköichlorhydrinäther gegenüber dem Alkali und Aveicht hierin 
^vesentlich von dem PhenylderDat ab. Auch ein längeres Sieden am 
Rückfliißktihler läßt ihn der Hauptsache nach unzersetzt. Es tritt 
nur Dunkelfärbung, starker C4eruch nach Acetaldehyd und Bildung 
\oii Wassertropfen ein. Wenigstens wurden aus 34 g Benzylglykoi- 
chiorhydrinäther nach V+-stündigeni Kochen etwa 27 g unveränderten 
Äthers \mm Sdp. 135^ (18 mm) zurückerhalten. 

rr-Naphthyl-gly ko 1 chiorhydrinäther, 

CHsCi.CIKCioHO.OaiD. 

Zur Darstellung des Äthers dienten uns 150 g «“Bromnaphthaiin, 
18 g Magnesium, 90 g Dichloräther und 500 ccm Äther. Er wurde 
in einer Menge von 74 g und vom Sdp. 178—179*^ bei 9 mm Druck ge¬ 
wonnen, stellt eine gelbliche Flüssigkeit vor nnd riecht nur schwach. 

0.1383 g Sbst.: 0.3636 g COo, 0.0791 g EhO. — 0.1645 g Sbst.: 0.0996 g 
AgCl. 

CAH. 15 OCI. ßer. C 71.62, H 6.44, GL 15.11. 

Gef. » 71.70, » 6.40, » 14.97. 

Einwirkung von Alkali. 

Der Äther verhält sich ganz ähnlich dem phenylierten Derivat 
und geht beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge leicht und glatt 
in «-Naphthyl-methyl-keton über. 

18 g ör-Naphthylglykoichlörhydrinäther Avurden mit alkoholischer 
Kalilauge von ca, 20 ^Vo 6 Stunden am Eückflußkühier gekocht, dann 
wurde aiigesäiiert, der Alkohol verjagt und ausgeäthert. Es Avurden 
ca. 12 g einer farblosen, unter 14.5 mm Druck bei 167—173*^ über¬ 
gehenden Flüssigkeit gewonnen. 

Zur Charakterisierung wurde sie mit alkoholischer Pikrinsäure¬ 
lösung versetzt und über 15 g eines bei 117—118'^ schmelzenden 
Pikrats geAvonneii. Rousset Ä gibt den Schmp. 116^' an. (Die 
Substanz scheint übrigens einen doppelten Schmelzpunkt zu besitzen.) 
Das Fikrat krystallisierte aus Weingeist in brännlicheii Nadeln. 

Das entstandene Produkt Avar demnach ß-Naphthyiniethylketou, 
für Avelches der Sdp. 166—167^^ (12 mm) angegeben ist. Eine quali¬ 
tative Chlorbestimmung ergab, daß die Substanz völlig ehlorfrei war. 
Also verläuft auch beim Naphthylglykoichlorhydrinäther die Reaktion 
im gleichen Sinne wie beim Phenylderivat. 


h Bull. Soc. Chim. [3] 15, 59. 
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Wir setzen diese Yersu che nacli YerscMedenen, in der Einleitung 
ziiiB Teil schon angedenteten Eichtimgen fort und denken, bei der 
Besehreibiing der weiteren von uns gew^onnenen Resultate auf ihre 
Deutung eingehender zurückznkommen. 


728. Emil Fischer: Üher optisch-akiiives Trlmetliyl- 
a-propiohetain (^-Homobetain). 

[Aus dem Chemischen Institut de]* Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 
üui neues Material zur Beiirteiiung der »Wal den sehen Umkeh¬ 
rung« zu gewinnen habe ich außer anderen Verwandlungen der 
aktiven -Halogenfettsäuren bezw. der Ester ihre Vereinigung mit 
Trimethylamin imtersiicht. Nach den grundlegenden Beohachtungen 
von A. W. Hof mann “) üher die Wechselwirkung von Triäthylamin 
und Chloressigsäureäthylester findet zuerst eine Vereinigung beider 
Stoffe zu einem quaternären Ämmoninmkörper statt. Aber ^ dieser 
verwandelt sich, sobald das Halogen durch Silberoxyd entfernt wird, 
unter Veriust von Alkohol in den ersten Repräsentanten der Betaine. 
Direkter entstehen solche Körper durch Vereinigung von tertiären 
Aminen mit Halogenfettsäuren, wde 0. Liebreich''^) durch die Bildung 
von gewöhnlichem Betain aus Chloressigsäiire und Trimethylamin 
zeigte. Die Hof mann sehe Methode wurde von J. "W. Brühig auf 
den inaktiven ß-Chlorpropionsäureester ül>ertragen und so ein Betain 

CIU.CH-CO ^ -VIT r 

gewonnen, dem er in ADlehniing an die von r. 

N(CH3>.0 ^ ^ 

Oriess '’) vorgeschlagene Nomenklatur der aromatischen Betaine den 
Namen Trimethyl-os-propiobetam gab. I 

Die optisch aktive und zwar linksdrehende Form dieses Körpers 
habe ich in befriedigender Ausbeute und anscheinend reinem Zustande 
au! zwei Wegen erhalten; erstens durch direkte Vereinigung von Tri¬ 
methylamin mit d-ct-Brompropionsädre in alkoholischer Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur v^nd zweitens durch Einwirkung von Jod¬ 
methyl au! die alkalische Lösung des d--Alanins nach dem Verfahren, 


") Vergl. diese Berichte 40, 4S9 [1907]. ‘7 Jahresber.f. Ghem. 1802,383. 

’O Diese Berichte 2, 13 und 167 [1869],; ferner 3, 161 [1870]. Vergl. 
Sc hei hier, diese Berichte B, 155 [1870]. 

Diese Berichte 8, 479 [1875] und 9, 34 [1876]. 

6, 585'[1873]. ■ 




^velclies P. Griess 0 Pii* clie Yerwaiiclliing toii Glykokoli in gewöliii- 
liclies Betain anwaiidte. Da dieselbe fZ-a-Brompropionsäure mit Äm- 
inoniak rZ-Alanin liefert, da ferner bei der Methylierung des rZ-Älaniiis 
eine ümlagenmg am asynimetrischen Kohlenstoffatom sehr iinwaiir- 
sciieinlich ist, so darf man aus obigem Resultat den Schluß ziehen, 
daß die Wirkung des Ammoniaks und des Trimethjdamins auf die 
d-e:-Brompropionsäure im selben sterischen Sinne verläuft. Daß hier™ 
bei keine Waiden sehe Umkehrung stattfiodet, habe ich frtilier für 
das Ammoniak sehr wahrscheinlich gemacht '). 

Etwas komplizierter gestaltet sich die Wechselwirkung zwischen 
Trimethylamin und ^/-«-Brompropionsäureester. Die Addition erfolgt 
zwar in alkoholischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
glatt unter Bildung des Körpers CHs .CH[iS[(CH3)sBr].COC) CklL; 
aber wenn man das Ende der Reaktion, die einige Tage in Anspruch 
nimmt, abwartet, so ist das Produkt optisch gänzlich inaktiv und 
identisch mit dexa Präparat, das man bei Anwendung von iiiaktiveiii 
xi-*Brompropionsäureester erhält. In Wirklichkeit entsteht indessen 
zuerst ein aktives Additionsprodiikt, wovon man sich durch die 
optische Kontrolle des Yorgangs leicht überzeugen kann. Durch 
rechtzeitige Unterbrechung der Operation gelingt es auch, ein optisch 
aktives Salz zu isolieren und daraus ein Betain zu bereiten, ■welches 
im selben Sinne dreht wie das aus der freien cZ-Brompropionsäure 
gewonnene Präparat; nur ist es durch sehr erhebliche Mengen des 
Racemkörpers verunreinigt. Diese Racemisierung wird, wie besondere 
Yersuche gezeigt haben, bei dem ursprünglichen Additionsprodiikt 
durch die An-wesenheit des überschüssigen Trimethylamins bewirkt. 
Beachtenswert ist die niedere Temperatur, bei der diese Racemisienuig 
im Laufe mehrerer Stunden stattfindet. Bei den optisch aktiven 
quaternären Ammoniumsalzen, deren Asymmetrie durch die Bindungs- 
lorm des 5-wertigen Stickstoffs bedingt ist, hat man Öfters Aiitorace» 
misation bei niedriger Temperatur beobachtet ^). Aber im vorliegenden 
Palle ist die Aktivität durch das asymmetrische Kohlenstoffatom ver¬ 
ursacht, und man hätte deshalb erwarten sollen, daß die quaternäre 
Ammoniumverbiiidiiiig in bezug auf Aktivität ungefähr die gleiche 
Stabilität besitzen ivlirde wie die Salze des aktiven Alaninesters. Das 
ist aber nicht der Fall, denn letztere werden in alkoholischer Lösung 
von Trimethylamin bei gewuähnlicher Temperatur im Laufe von 
24 Stunden kaum verändert. Man muß daraus den Schluß ziehen, 
daß durch die bloße Anwesenheit; einer quaternären Ammoniumgriippe 

») Diese Berichte 8 , 1406 [1875]. . Di^s^ Berichte 40, 489 [1907]. 

'0 Yergl. Wedekind und Fröhlich, diese Berichte 38, 3933 [1905]. 
Wedekind, Ztschr. für Elektrochemie 12, 330 [1906]. 
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die Neigung zur Eaceniisation unter den oben angegebene!! ]>ediii“ 
gimgeii erbeblicb 'vergrößert wird, 

I j i n Iv s d r e b e n d e s T r i m e t b y 1 - « - p r o j ) i o b e t a i 11 . 

5 g d-Bronipropionsäure v-ori a =-f-42^‘ (bereitet aus /-Alanin) 
wurden iiiit 18.0 g (3 Mol.) einer SS-prozentigen Lösung von Tri- 
inetliylamin (Kahlbäum) in absolutem Alkohol unter EiskühluDg 
vermiscbt. Sclion uacb 1—2-ständigem Stehen bei 20^^ begann die 
Abscbeidung von broniwasserstoffsanrein Trimethylamin in großen 
Krystailen. An einer Probe der Lösung wurde festgestellt, daß die 
anfängliche ganz geringe Rechtsdrehimg schon nach kurzer Zeit in 
links nmschlug, und daß die Linksdrehung dann stetig zuiiahin, bis 
nacb etwa 4 Tagen der Höhepunkt erreicht war, der sich nach weite- 
rein mehrtägigem Stehen nicht mehr änderte. Demgemäß wurde nach 
4 Tagen der Haiiptversuch unterbrochen, die alkoholische Lösung mit 
A\’asser verdünnt und unter Zufügung von überschüssigem Baryt bei 
15 mm Druck zur l'rockne verdampft, um alles Trimethylamin zu 
entfernen. Der Rückstand wurde mit Wasser aufgenoinmen, mit 
Schwefelsäure bis zur schw^ach sauren Reaktion versetzt und ohne zu 
filtrieren mit etwas mehr als der berechneten Menge fein gepulvertem 
Silbersulfat geschüttelt, um das Brom zu entfernen. Nach dem Ab- 
filtrieren des Gemisches von Bromsilber und Bariumsnlfat wurde der 
Rest des Silbers und der Schwefelsäure (quantitativ mit Salzsäure und 
Baryt gefällt und das klare Filtrat im Wakuum völlig verdampft. 
Gewöhnlich mußte der zurückbleibende Sirup, um ein reines Produkt 
zu erhalten, noch einmal mit Wasser anfgenommen und in gelinder 
Wärme mit Tierkohle geschüttelt werden. Die abermals filtrierte 
Lösung wurde wieder unter vermindertem Druck völlig verdampft, 
der Rückstand mit absolutem Alkohol aufgenommen und mit trocknem 
Äther bis zur Trübung versetzt. Die Abscheidung des Betains er¬ 
folgte dann beim starken Köhlen und Reiben in farblosen Blättchen 
und wurde durch weiteren Zusatz von Äther vervollständigt. Die 
Ausbeute betrug 3.3 g oder ungefähr 80der Theorie. Das nur im 
YakuurBexsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt verlor 
beim Erhitzen im Vakuum auf 105^ noch 6—7 ^/o Wasser und lieferte 
dann bei der Analyse folgende Zahlen, die in Anbetracht der großen 
Hygroskopizität der Substanz befriedigend erscheinen. 

0.1462 g Sbst: 0.2923 g CO 2 , 0.1306 g H 2 O. 

CßHiaOsN. (Mol.-Gew. 131.1). Ber. C 54.92, H 9.99. 

Gei » 54.53, » 10.00. 

Zur Bestimmung des optischen Drehlingsvermögens diente eine 
etwa 10-prozeiitige wäßrige Lösung. 




0.o530 g Sböt, (bei 105^' getrocknet), Gesamtgewicbt der Lösung 3.6096 g. 

= 1.013. Drehung im l-dm-Rohr bei 20^ und Natrimnlicht 1.95® nach 
links. Demnach: 

19.7® (± 0.2). 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich die Substauz 
gegen 242^* (korr.) unter Aufschäumen, ohne vorher zu schmelzeD. 
Mit Ausnahme der optischen Aktivität hat das Produkt ähnliche Eigen- 
schäften vvie das früher auf dem Umweg über den Chlorpropionsäure- 
säureester dargestellte ^ racemische Homobetain. 

Bas Aurochlorat, bereitet aus der mit überschüssiger Salzsäure 
versetzten wäßrigen Losung durch Fällen mit überschüssigem Gokl- 
chiorid bei gewöhnlicher Temperatur und ürnkrystaliisieren ans wenig 
warmer, sehr verdünnter Salzsäure, bildet goldglänzende, dimrie Kry- 
stalle, die unter dem Mikroskop wie stark gestreifte Säulen oder auch 
wie stark gefaserte und langgezogene Plättchen erscheinen. Sie haben, 
bei 110® getrocknet, die Zusammensetzung: Ce His 02^1 .HAuCU und 
schmelzen beim raschen Erhitzen im Capillarrohr nach, vorheriger 
Sinterung ungefähr gegen 259® (korr.) unter iel)hafter Zersetzung. 

0.2761 g Sbst.: 0.1160 g xVu. 

CeHisÖsN.HAuCU. (Mol.-Gew. 471.L), Ber. Au 41.86. Gef. Au 42.0. 

Eine zweite ITorui des Aurochlorats erhält man durch Krystaili- 
satioii aus w’-armem Wasser. Diese bildet ein hellgelbes Pulver, das 
aus mikroskopisch kleinen, kurzen Nüdelchen, die manch mal zu Kreuzen 
oder sechsarmigen Sternen verwachsen sind, besteht. Beim raschen Er¬ 
hitzen schmilzt es gegen 226® (korr.) ebenfalls unter lebhafter Zer¬ 
setzung. Nach dem Trocknen bei 110® hat es die gleiche Zusammen¬ 
setzung wie das erste Salz. 

0.2030 g Sbst.: 0,0842 g Au. 

C 6 H 3303 N,HAxiCl 4 . Ber. Au 41.86. Gef. Au 41.48. 

Durch Umkrystallisiereu aus wmrmer, sehr verdünnter Salzsäure 
(1—2-prozentig) läßt sich dieses Salz in das erste ebenso leicht zu- 
rückverwaudeln, wie es aus jenem durch Krystallisation aus Wasser 
entsteht. 

Beide Salze verlieren, nachdem sie 12 Stunden an der Luft ge¬ 
trocknet sind, l)eim Erhitzen auf 110® nur 1—2 ®/o an Gewicht. Der 
Unterschied zwischen Dinen scheint also nicht durch Ivrystallwasser 
bedingt zu sein, sondern mehr auf Dimorphie resp. Isomerie zu be¬ 
ruhen, und die Yerhältnisse erinnern an die Existenz von 2 Aiiro- 
•chloraten des gewöhnlichen Betains, die ebenfalls die gleiche Zusammen- 
setznng, aber verschiedenen Schmelzpunkt und verschiedene Krystaii- 

0 B^’hlil, diese Berichte 9, 37 [1876], 
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form l.»esitze':D: mir kommt im letzten Falle ein drittes Präparat 

liiriziL ein aus Wasser krystallivsierencles Salz, das sich diircli den 
niedrigeren Goldgehalt von den beiden anderen nnterscheiclet^). 

]a ii c k y e r w a n d I u n g d e s A n r o c h 1 o r a t s i n d a s a, k t i y e 
T r im ethyi-cc-propio betain. 

üm zu prüfen, ob das Goldsalz wirklich ein Derivat des aktiven 
Betains sei, wurden 2.5 g des bei 110® getrockneten Präparats in lau- 
■warmeiTi Wasser gelöst, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat 
nach dem Einengen an! ca. 50 ccm zur Entlernnng des Chlors mit 
tiberschüssigem Silberoxyd gescEüttelt. Ans dem Filtrat wiirde das 
gelöste Silber fj[iiantitatiY mit Salzsäure, dann eine kleine Menge 
Schwefelsäure quantitativ mit Baryt gefällt und das Filtrat nach dem 
völligen Klaren mit Tierkohie in gelinder Wärme nnter vermindertem 
Druck verdampft. Aus dem Rückstand konnten durch Losen in AL 
kohol lind Fällen mit trocknem Äther 0.5 g reines Horriobetain (72 ®/o 
der Theorie) geAvoiinen werden. 

Die optische ÜDtersuchiing ergab, daß das Drehungsvermögeii 
dieser Substanz noch ein Avenig höher war, als bei dem ursprüng-" 
liehen, zur Bereitung des Goldsalzes verwendeten Präparat. 

0,3953 g Shst. (bei 105® getrocknet) gelöst in Wasser. Gesamtgewicht 
der Losung 3.9938 g. cl-® = 1.015. Drehung im 1 dcni-Rolir bei 19® und 
Katrininiiclit 2.02® (=!= 0.02) nach links. Demnach: 

20.1® (=i=: 0.2). 


Bildung des linksdrehenden TrimethyLa-propiobetains 
aus d[-Alanin, 

2 g Al anin wnirden in 24.5 ccm (IVio Mol.) reiner Normalnakon- 
lauge gelöst und mit 3.5 g (IVio Mol.) Jodmethyl geschüttelt. Üm die 
Löslichkeit des Jodmethyls zu erhöhen, wurden 5 ccm Methylalkohol 
hinzugefügt. Kach etwa 4 Stunden war klare Lösung eingetreten; es 
wiuxlen daher wieder 3.5 g Jodmethyl und 8.2 ccm 3-fach-?«. Natron- 
lauge zugefügt und nach weiteren 5 Stunden nochmals die gleiche 
Menge von beiden Agenzien zugegeben. Nach 20 Stunden war die 
Methylierung beendet. Die Lösung wurde mit farbloser Jodwasser¬ 
stoff säure schAvach augesäuert, unter vermindertem Druck das über¬ 
schüssige Jodmethyl und der Methylalkohol verjagt, mit Wasser ver- 
dlinnt und durch Schütteln mit fein gepulvertem Silbersuilat die Jod¬ 
wasserstoffsäure quantitativ entfernt. Nachdem die kleine Menge freier 


0 Wrgl. E. Fischer, diese Berichte 35, 1593 [1902] und E, Will¬ 
st ätt er, diese Berichte 35, 2700 [19Ö2]. 
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Scliwefelsäiire dLircii BarytHydrat genau neutralisiert war, Avurcie die 
gegen Lackmus neutrale Lösung filtriert, im Yakmini stark eingeengt 
und scMießlick mit der 4 —5-faciien Menge Alkohol A^ersetzt. Das ab¬ 
geschiedene NatriumsulfatAviirde abgesaugt und aus dem Filtra t das ßetaiii 
wie im Yorher beschriebenen Falle durch Ahdampfen, Aufnehmen mit 
Alkohol und Fällen mit Äther isoliert. J)ie Ausbeute betrug etwa 2 g. 

Das Produkt mußte zur völligen Reinigung in laiiAvarinei*, Aväßriger 
Lösung mit Tierkohle behandelt Averden und gab dann nach dem 
Trocknen im Vakuum hei 105® bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1809 g Shst.: 0.3621 g CO3, 0.1604 g H 2 O. 

CgHisOsN. Ber. C 54.92, H 9.99. 

Gef. » 54.59, » 9.92. 

Zur Bestimmung des optischen DrehirngsvermÖgens diente eine 
etwa 9-prozentige, wäßrige Lösung. 

0.3186 g Sbst. bei 105® getrocknet. Gesamtgewicht der Lösung 3.6517 g. 
d2o=1.01. Drehung im 1 -dcm-Rohr bei 19® und Natriumlicht 1.69® (=±=0.02) 
nach links. Demnach: 

[«r/ = -19.2<> (±0.2), 

mithin nur wenig niedriger als der zuvor angegebene Wert. 

Auch das Goldsalz zeigte dieselben Eigenschaften und Zusammen¬ 
setzung wie das zuvor beschriebene. 

0.2745 g Sbst.: 0.1151 g Au. 

CeHiaOsN.HAuCL. Ber. Au 41.86, Gef. Au 41.93. 

Einwirkung von Trimethylamin auf d-a-Brompropionsäiire- 

äthylester. 

2 g d-Bromprox>ionsäureäthylester (a = -{- 43®) Avurden mit 3 g 
(1.5 Mol.) einer 33 -proz, Lösung von Trimethylamin in absolutem Al¬ 
kohol gemischt und bei ca. 20 ® aufbewahrt. Im 1 -dcm-Rohr zeigte 
diese Mischung unmittelbar nach der Bereitung eine Drehung von 
-f- 11.2®. Schon nach V 2 Stunde Avar die Drehung auf -f- 10.5® unc! 
nach 6 V 4 Stunden auf 0 ® gefallen, stieg dann aber, allerdings viel 
langsamer nach links an. Nach 9—10 Stunden war der Höhepunkt 
der Linksdrehung mit — 0 . 68 ® erreicht. Von da an fiel die Drehung 
in 12 Stunden auf —0.18® und dann langsam auf 0 ®. Gleichzeitig 
war auch die Abspaltung des organisch gebundenen Broms beendet. 
Auf Zusatz von 100 ccm Äther fiel das entstandene Bromid des Tri- 
methylaminopropionsäureäthylesters sofort krystallinisch in fast quanti¬ 
tativer Ausbeute aus. Durch Lösen in etAva der vierfachen Menge 
absolutem Alkohol und allmählichen Zusatz von trocknem Äther ließ 
sich das Produkt leicht in rein weißen, großen, an der Luft sehr 
zerfließlichen Nadeln erhalten, die bei 150—151® (korr.) ohne Zer- 
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Setzung scliiBeizeri und in Wasser spieleticl iösllcli sind. Die optisclie 
ÜntersnciiiiDg sowohl in wäßriger wie in alkoholischer Lösung ergal), 
daß das Salz TÖllig inaktiv war. 

Ziiin Yergieich wurde das racemische Salz aus inaktivem a-Broin~ 
propioiiester and Tjimethylainin hergestellt und kein Unterschied 
beider Präparate beobachtet. Das Erornid krystallisiert aus alkoho- 
iisciier Lösung bei Zusatz von Äther in großen, farblosen, ganz dürmen 
Prismen, die bei 150—15P (korr.) schmelzen und nach dem Trocknen 
im Yakiiiiiiiexsiccator über Phospliorpentoxyd den der Formel CHn.OH 
[A (OPL);5 Br]. CO0Go ID entsprechenden Eromgehalt zeigten. 

0.3132 g Sbst.: 12.95 ccm Vur'W- AgNOs. 

CsHisOoNBr (240.1). Eer. Er 33.30. Gef. Br 33.06. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht löslich. Zur Eereitiing des G-o Li¬ 
sa iz es wurde die wäßrige Lösung mit Sill,)erchlorid geschüttelt und das 
trat mit etwas Salzsäure und dann mit Goldchlorid versetzt. Das Aurochlorat 
fiel als gelber krystallinischer Niederschlag aus und wurde aus ziemlich viel 
warmem Yuusser oder sehr verdünnter Salzsäure umkrystallisiert. Selbstvcu'- 
ständlich ist hierbei längeres Erhitzen wegen der Gefahr der Yerseifung zu 
vermeideiL In beiden llällen entstand dasselbe Salz, das in gelben, sOir 
dünnen, eigenartig gezackten Blättchen vom Schmp. 96—(korr.) krystalli¬ 
siert. Für die Analyse wurde es im Yakiiumexsiccator über Schw^efelsäure ge¬ 
trocknet.' 

0.1994 ,g,Sbst.:. :0.0790g Au.," 

CgHikOsN.ÄuCU (499.1). Ber. Au 39.51. GcL Au 39.62. 

Aus dem Bromid wurde noch durch Behandeln mit Silberoxyd 
in wäßriger Losung das inaktive’ Trimethyl-a-propiobetain bereitet, 
welches schon von Brühl aus dem «-CMorpropionester dargestellt 
W'Ordeo ist. In Ergänzung seiner Angaben kann ich anführen, daß 
auch hier das Aurochlorat in zwei verschiedenen Eoimieii auftritt, je- 
nachdem man aus AYasser oder ganz verdünnter Salzsäure umkry- 
staliisiert. Sie sind den beiden Modifikationen des aktiven Goldsalzes 
sowohl im Schinelzpuiikt wie in der Art der KrystallisatioD sehr 
ähnlich. 

Um die liaceinisatiou des brom Wasserstoff sauren Trimethylamino- 
propionsäureesters wenigstens teilweise zu verhindern, wurde bei 
einem z^veiten Yersuch das alkoholische Gemisch von Trimethylamin 
imd d'ßrompropionester schon nach öb^a-stündigem Stehen bei 20'' 
mit Äther gefüllt und das abgeschiedene Salz dürcli Lösen in Alkohol 
und abermalige Fällung mit Äther gereinigt. Nach dem Trocknen 
im Yaknnmexsiccator über Phosphorpentoxyd zeigte,,das Salz eben¬ 
falls den der Formel CH 3 .CH[N(CH 3 )HBr].GOOCsH 5 entsprechenden 
Bromgehalt, 
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0.2162 g Sbst.: 8.9 ccm ^/io~n. AgNOg. 

CsHisOaNBr (240.1). Ber. Br 33.30. Gef. Br 32.92. 

Für die optiscFe Untersuchung diente die Losung in nl^soliitem 
Alkohol. 

0.3170 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 3.474 g. ~ 0.823. Dre- 
Imrig im Ldcni-Rolir bei 20^^’ und Natriumliclit 0.48^’ nach links. Uemnacli:- 

Wd=-6-4"- 

Ein anderes, ähnlich dargestelltes Präparat hatte die spez. Dre¬ 
hling [öJd— — 8,P. 

Das aus diesem Salz durch Silberoxyd bereitete Betain zeigte 
ebenfalls noch eine allerdings recht schwache Linksdrehung. 

0.2881 g Sbst. gelöst in Wasser. Gesamtgewicht der Lösung 3.6757 g.- 
d^o == 1.01. Drehung im 1 dcni-Rohr bei 20° uud Natriumlicht 0.25° nach 
links. Mithin: 

= —3.2». 

Aber die Drehung ist im selben Sinne, wie bei dem oben be- 
sehriebeilen, anscheinend reinen, optisch-aktiven Trimetbyl-«-propio- 
betaiii. Da die Drehung quantitativ nur b'c des richtigen Wertes be¬ 
trägt, so muß man annehmen, daß das so erhaltene Betain zu etwa 
"Ve racemisiert -war, und sehr wahrscheinlich gilt das schon für das 
Bromid des Esters, aus dem es bereitet wurde. 

Um die Verbindung übrigens noch näher als Homobetain zu 
charakterisieren, wurde das G-oldsalz bereitet; nach dem ümkrystalli- 
sieren aus warmer sehr verdünnter Salzsäure und Trocknen bei 110° 
schmolz es beim raschen Erhitzen unter Zersetzung gegen 259° (korr.) 

0.2761 g Sbst : 0.1158 g Au. 

C 6 H 13 O 2 N.HAUCI 4 (471.1). Ber. Au 41.86. Gef. Au 41.94. 

Wie schon erw'ähnt, wird die Racemisation des bromwasserstoff- 
sauren Trimethylaminopropionesters durch freies Trimethylamin leicht 
bewirkt 

Für den Versuch diente ein Präparat, das in alkoholischer Lö¬ 
sung die spez. Drehung —8.1° zeigte. 

0.68 g des Salzes wurden in Alkohol gelöst und mit der äqui¬ 
molekularen Menge Trimethylamin, ebenfalls in alkoholischer Lösung, 
versetzt. Das Gesamtgewicht der Lösung betrug 3.64 g. Sie drehte 
gleich nach der Bereitung 1.19° nach links. Nach l-stundigem Stehen 
bei 20° war die Drehung schon auf — 0.86° zurück gegangen, und nach 
5 Stunden betrug sie nur noch —.0.03°. Die Racemisation war also 
nach dieser Zeit schon nahezu vollständig. 

Im Gegensatz dazu sind die Salze des c?-Alaninesters in alko¬ 
holischer Lösung gegen Trimethylamin recht beständig. 

BericMe d. D. Chem. Gesellscliaft. Jaltrg. JCXXX. 


321 
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1.5 g Si^lzsaiirer krystallisierter r/-Alaiiinester wurden mit 4.3 g 
einer 33-proz. alkolioliscbeii Lösung von Trimethylamin (eiitsprecheud 
2.5 Moi. der Base) übergosseii und ungefähr noch das gleiche Yoluoien 
Alkoliol hiiizugegebeiu bis klare Lösung eintrat. Nachdem die Flüssig¬ 
keit 24 Stunden bei Zimmerteniperatur gestanden hatte, verdampfte 
mail sie unter vermiudertem Druck, um Trimethylamin und Alkohol 
zu entfernen, nnd verdaiujifte den Rückstand mehrmals in einer Piatiu- 
schale mit Salzsäure auf dem Wasserbade, um den Aianinester zu ver¬ 
seifen. Der krystallinische Rückstand, der 1.2 g salzsaures Alanin 
enthalten mußte, wurde in 10.8 g Wasser gelöst, so daß die Lösung 
10-prozentig wuir. Sie drehte im l-dcm-Rohr D nach rechts. Mithin 
war keine nennenswerte Racemisation des Alaninesters unter den obi¬ 
gen Bedingungen eingetreten. 

Schließlich sage ich Hrn. Dr. Walter Axhausen für die wert¬ 
volle Hilfe bei diesen Yersuchen besten Dank. 


729. W. Borsche und J. Camper Titsingli: 

"Über die Synthese von Pyrrol- nnd Piperazhi-derivaten 
aus den drei Nitro-anilinen. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 
(Eingegangen am 12. Dezember 1907.) 

Im Yerlauf einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung, die 
die Darstellung von Gin chonin säureketonen aus o-Diketonen mit der 
Atomgruppierung .CO.CO.CH3, Aldehyden und primären aromatischen 
Basen mit Hülfe einer Reaktionsfolge analog der bekannten Döbner- 
scheu Synthese «-substituierter Cinchoninsäuren znm Ziele hatte: 

OC.CO.CßHs 

' 0 OCH.GgHo 
NIL 

fanden wir, daß die drei isomeren Nitroaniline sich ganz anders 
verhielten wie die übrigen angewandten Amine. Wir sahen uns 
dadurch Teranlaßt, das Yerhalten der Nitro aniline bei der Do bn er¬ 
sehen «“Alkylcinchoninsäuresynthese selbst zu untersuchen, und haben 
daim, da sich hier ebenfalls unerwartete Resultate ergaben^), unsere 
Yersiiche auch auf einige durchsichtiger verlaufende Synthesen hetero- 

0 Uber diese hoffen wir demnächst in anderem Zusammenhänge berichten 
zu können.' 


O.CO.CöIL 
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cveliselier Yerbindiingeii, auf die Bildung von Pyrroi- und Piperaziii- 
clerivateii aus o-, vi- und ;)“Nitroaniiin, ausgedeiint. 

Paal gibt in seiner Habilitationssclirift an, daß o-Nitroaiiilm 
ebenso wie eine Eeilie anderer amidhaltiger Yerbindungen (Plarnstoff, 
Oxarnid, Benzainid, Sulfanilsänre), mit Pbenacyl-acetessigester, 

Hä Cg . CO. CH,. CH (CO, C, H 5 ) -GO. CHa, 
zusaniiiiengebracht, diesen gänzlich unverändert lassen, und schließt 
daraus, daß der Pyrrolbildnng nur AmidoVerbindungen von stark 
basischem Charakter fähig seien. Aus unseren Beobachtungen geht 
aber hervor, daß diese Folgerung, soweit die Hitroaniline in Frage 
kommen, jedenfalls nicht zutrifftj denn wir erhielten ohne Schwierig¬ 
keit sowohl aus der Orthoverbindung wie aus den beiden anderen 
Isouieren und Phenacylacetessigester die theoretisch zu erwartenden 
Pyrrolderivate, die drei 2 -Methyl- 5 -phenYl-l“nitrophenyl“pyr- 
rol-3- carb 0 nsäiire-äthylester folgender .Konstitution: 

H5C3O2C.C-G.CH3 

I >N.C6H4.N02. 

HC-C.CGHä 

Die Ausbeute an Pyrroi aus m- und p-Nitroanilin war ziemlich 
gleich, die aus der o-Yerbindung, auf deren Untersnchimg sich Paal 
anscheinend beschränkt hat, erheblich geringer als aus den beiden 
IsomereD. Aber diese Erscheinung dürfte weniger in dem nur schwach 
basischen Charakter der letzteren als in »sterischer Hinderung«, her- 
vorgenifen durch den in o-Stelliiiig zur Aminogruppe befindlichen 
Substituenten, ihren Grund haben. 

Wenn Anilin und Äthylenbromid auf einander einwirken, entsteht 
bekanntlich je nach den äußeren Umständen entweder nur die am 
Stickstoff kionoalkylierte Base, s-Athylendianilin (lY), oder außer¬ 
dem noch in w'echselnder Menge die dialkylierte Yerbindung, das 
cydisebe Diäthylendianilin (A'-Diphenyl-piperazin) (V), in- 

IV. HoC,;V. H5C6.N<g|= •gg=>N.CGH5 

folge einer Pteaktion, mit deren Studium sich in neuerer Zeit nament¬ 
lich Bi sch off und seine Schüler eingehend beschäftigt haben. Wir 
ließen auf Grund ihrer Beobachtungen die Umsetzung zwischen den 
Hitroanilinen und Äthyleiibromid unter den Bedingungen sich voll¬ 
ziehen, die die Bildung der Piperazine besonders begünstigen, nämlich 
bei einer Temperatur von etw^a 150*^ und bei Anwesenheit von Na-“ 
triiimacetat, um den frei werdenden Brom Wasserstoff zu binden. 


0 »Über Fiirfiiran-, PjitüI- und Tiiiophensynthesen« (Yh'irzburg 1890), 
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Trotzdem blieb in allen drei Fällen die Eeaktion auf der ersten Stufe 
.stebeii: ivir erMelten iiiciit die cycliscben Verbindungen, sondern aus- 
schließlicli die Produkte aus ]e einem Molekül Ath}denbroi]iiid und 
zwei Molekülen Nitroanilin, die drei Athylendi-nitro aniline: 

O2N.C6H4.NH.CH2.CH2.NH.C6H4.NO2. 

Und zwar mackte sicli dabei, anders wie bei der Pyrrolsynthese, der 
Einfluß der gegenseitigen Stellung von Amido- und Nitrogruppe und 
der dadurcb bedingten Veränderung der Basizität auf den Keaktions- 
verlauf in selir auffallender Weise geltend: die Umsetzung lieferte 
gute Ausbeuten nur bei der m-NitroVerbindung, erheblich geringere 
beim p-Nitroaniiin und versagte unter genau denselben Verhältnissen 
fast vollständig beiin o-Isomeren, — vermutlich, weil mit der Abnahme 
der Basizität auch die Tendenz zur Bildung quaternärer Ammonium- 
verhindüngen, die der Entstehung der Äthylendianiline aller Wahr¬ 
scheinlichkeit nacb Yorangebt, sich vermindert. Dazu kommt dann 
beim o-Nitroanilin als weiteres, der Eeaktion ungünstiges Moment die 
sterische Hinderung durch die Nitrogruppe. 

Im Anschluß an diese Versuchsreihe haben wir endlich auch noch 
das Verhalten der drei Nitroaniline gegen Monochloressigsäure 
unter ähnlichen Verhältnissen geprüft, Anilin gibt nach Hau sdö r f er ^), 
mit Chloressigsäure und wasserfreiem Natriumacetat erhitzt, Acetyl- 
phenyiglycin (VI), Phenylgiycin-aniiid (VII), Phenylglycyi- 
phenylglycin (Vill) und Diphenyl-diacipiperazin (IX): 

H5C6. HsCs .HN- H. G« Hä. 

VI. VIL 

HäCe .CaHä. HäCe •N<^g= ^‘^®>N.C6H5. 

VIII. XI. 

Wir erhielten bei unseren Versuchen, die übrigens gelegentlich 
noch einmal in größerem Maßstahe wiederholt werden sollen, aus m- 
und p-Nitroanilin an Stelle dieser vier Körper nur zwei, viel Nitro- 
phenylglycin (X) neben etw^as Nitrophenylglycin-nitroani- 
lid (XI):, ' 

X. O 2 N.C 6 H 4 .NH.GH 2 .GO 2 H. 

XI: O 2 N.C 6 H 4 .NH.GH 2 . CO .NH,C 6 H 4 .NO 2 . 

Das angewandte 0 “Nitroanilin dagegen wurde fast völlig unverändert 
zurückgewonnen; nur ein Meiner Teil davon w^ar in 0 -N itr 0 p h e n y 1 - 
glycin umgevrandelt worden. 


0 Diese Berichte 22, 1797 [1889]. 
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Experimentelles. 

I, Die drei Nitroaniline und PhenacyhacMessigester, ‘ 

a) 2-Methyl-5-p]ienyl-l - {m - nitropiienyl)-pyrroI-3-€arboii- 
säiireätliylester aus n/-Nitroanilin. 

10 g w-Nitroanilin wurden in 40 ccm Eisessig gelöst, 10 g Plien- 
a cyiacetessigester hin zugefügt, einige Minuten zum Sieden erliitzt und 
dann erkalten gelassen. Da sicli aus dem Reaktionsgeiniscli aiicli 
nach längerem Stehen freiwillig nichts abschied, wurde mit Wasser 
Terdünnt, das dadurch ausgefällte, orangefarbene, schwere Ol diircii 
Dekantieren von der Mutterlauge getrennt und mit etwas Methyl¬ 
alkohol auf dem Wasserbade digeriert* dabei erstarrte es sehr bald 
zu einer Krystallmasse. Sie wurde scharf abgesaugt, mit etwas Al¬ 
kohol, in dem sie auch in der Wärme nur mäßig leicht löslich ist, 
ausgewaschen und dann durch XJnikrystaliisieren aus heißem Alkohol 
gereinigt. Die neue Verbindung bildete dann citronengelbe, rhom¬ 
bische Täfelchen vom Schmp. 146—147^ Die Ausbeute daran betrug 
etwa 10 g = 70 ^^0 der Theorie. 

0.1612 g Sbst.: 0.4044 g CO2, 0.0800 g H.O. 

C.20H18O4N2. Ber. C 68.53, H 5.18. 

Gel » 68.42, » 5.55. 

Durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure laßt sich aus 
dem Nitroester leicht die zugehösige Base, 

2 - kl e t h y 1 - 5 - p h e n y I -1 - (m - a m i d 0 p h e n y 1) - p y r r 01 - 3 - c a r b 0 n - 
säureäthylester, 

gewinnen: 3.5 g der Nitroverbindung wurden in 70 ccm iklkohol ge¬ 
löst und mit 8 g krystallisiertem Zinnchlorür und 16 ccm rauchender 
Salzsäure eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwärmt. Dann 
wurde mit Wasser verdünnt, entzinnt und aus dem Filtrat vom 
Schwefelzinn die Base mit Natriumcarbonatlösung in Freiheit gesetzt. 
Sie krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nädeichen vom Schmp, 
145^' und läßt sich in salzsaurer Lösung leicht diazotieren und mit 
Rheiioi zu einer Oxyazoverbindung kuppeln: orangefarbene Flocken, 
leicht löslich in den meisten organischen Solvenzien, aber nicht son¬ 
derlich krystallisationsfähig. 

0.1553 g Sbst.: 0.4254 g CO3, 0.0926 g H2O. 

C20H20O2N2. Ber. C 74.93, H 6.29. 

Gef. » 74.74, » 6.67. 
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b) 2-Metliyl-5“plieiiYl-l-(/? - nitroplaeuyi) - pyrrol-o-carlxiTi- 
säureäthylester aus /^-Nitroanilin. 

Je 10 g der beiden Komponenten wurden in 40 ccm J^lisessig 
einen lialben Tag lang an! dem Wasserbade erhitzt. Ans der Reak- 
tionsilüssigkeit setzte sich beim Erkalten zunächst etwas unverändertes 
/^Nitroanilin ab. Es \Yurde abiiltriert und das Filtrat, mit dem halben 
Yoiiinien W'asser Terdünut, bei Seite gestellt, worauf das Pyrrol all¬ 
mählich auskrystallisierte. Gelbrote, dicke Täfelchen, die iiacli dem 
Auswaschen und Umkrystaliisieren aus Alkohol hei 116—117'Aschoiol- 
zen. Ausbeute etwa 8 g. 

0J707 gSbst.: 0.4276 g CO 2 , 0.0822 g H 2 O. 

CanHisO^No. Ber. C 68.53, H 5.18. 

Gef. » 68.31, » 5.38. 

2 - M e t h y 1 - 5 - p h e n y 1 -1 - (/X a m i d 0 p h e n y 1) - p y r r 0 1 - 3 - c a r b 0 n - 
säureäthylester, auf dieselbe Weise wie die m-Amidoverbindung 
dargestellt, krystalÜsiert aus verdünntem Alkohol in weißen, verfilzten 
Nädeichen vorn Schmp. 161—162® und ist namentlich in. unreinem Zu¬ 
stande wenig haltbar. 

c) 2 - M e t h y 1 - 5 - ]) h e n y 1 -1 - ( 0 - n i t r 0 p h e n y 1) - p y r r 0 1 - 3 - c a r h 0 n - 
säureäthylester aus o-Nitroanilin. 

Wenn man o-Nitroanilin unter denselben äußeren Bedingungen, 
wie die p-Verbindung mit Phenylacetessigester reagieren läßt und nach 
eintägiger Einwirkung das Reaktionsgemisch mit Wasser verdünnt, 
erhält man ein braunes, schweres Ol, das unter der essigsaiiren ^lutter- 
laiige auch bei längerem Stellen nicht erstarrt, w’ohi aber, wenn man 
es mit Alkohol aufnimmt und diesen dann freiwillig wieder verdunsten 
läßt. Es bleibt eine öldurchtränkte Krystalhnasse zurück, die sich 
durch Aufstreiclien auf Ton nnd öfteres Umkrystaliisieren leicht 
\veiter reinigen läßt und schließlich .schöne, gelbe Nadelcheo vom 
Schmp. 96—97'' liefert. 

0.1604 g Sbst.: 0.4038 g CO 2 , 0.0788 g PEO. 0.1978 g Sbst.: 13,5 ccni 
(16®, 764 mm). 

C 20 H 38 O 4 N 2 . Ber. 0 68.53^ H 4.18, N 8 .ÖL 
Gef. » 68.65,: » 5.49, » 8 . 00 . 

ä - Methyl - 5 - phenyl-1 - (o-amidophenyl)-pyrrolcarboii - 
silureäthylester-chlorhydrat ist schwer löslich in verdüimter, wäß¬ 
riger Salzsäure; es wird fast quantitativ und ziimfrei gefällt, wenn 
man die Nitroverbindung in der oben angegebenen Weise reduziert 
und die alkoholische Lösung dann mit Wasser verdünnt. Die daraus 
durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base ist äußerst unbeständig; 
sie diärbt sich heim Liegen an der: Luft schnell rot und verselimiert. 
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lIireD Sclimekptmkt fanden wir iiacii einmaligem ümkrystaiiisieren 
aus verdünntem Alkoliol bei 109'^. 

/ 1. Die drei jSlürownllme und Äthyle}d/romkL 
a) //^.‘Nitroanilin und Atbylenbromid: 

- ’/// - n i t r o p li e 11 y r a mi d 0 - ä t b a n, 

. CeHiCO .NH,CH 2 . CHs .NHCO .Cs H4(‘9 . NO.. 

27.6 g fein gepulvertes ///-Nitroanilin wurden mit 37.6 g Äthylen- 
bromid und 55 g krystallisiertem Natriumacetat im Ölbade am Rück- 
fiußküliler fünf Stmiden auf etwa 150® erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wurde die Schmelze zur Entfernung der Natriumsalze und des iiiiTer- 
brauchten Nitroanilins nach einander mit A¥asser und Alkohol aus¬ 
gekocht, Dabei blieb ein rotes Krystallpulver zurück, unlöslich in 
"Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, löslich in Aceton und 
Anilin. Nach wiederholtem ümkrystallisieren aus einem der letzteren 
beiden Solvenzien schmolz es bei 206—208®. Die Ausbeute daran be¬ 
trug ca. 22 g = 75 ®/o der Theorie, die analytische üntersuchung 
ergab der Formel C 14 H 14 O 4 N 4 entsprechende Werte: 

0.1652 g Sbst.: 0.3370 g CO 2 , 0.0780 g H 2 O. — 0.1567 g Sbst.: 26.2 ccm 
N (20®, 740 mm). 

GHH 14 O 4 N 4 . Ber. G 55.59, H 4.66, N 18.58. 

Grd. » 55.63, » 4.94, » 18.68. 

Die Verbindung ist, wie wir nachträglich ermittelten, bereits von 
Gatt ermann und HagerÖ durch eintägiges Erhitzen gleicher Mengen 
///“Nitroanilin und Äthylenbromid im Einschliißrohr erhalten und zu 
s-/iüs*-/Ä-amidophenylamido-äthan reduziert worden. Wir haben 
dieses ebenfalls dargestellt und dabei die früheren Angaben ül/er 
seine Eigenschaften und die Eigenschaften der Dinitroverhindung be¬ 
stätigt gefunden. 

Bei der Bereitung des Tetraamins verfuhren Avir folgender¬ 
maßen : 

10 g NitrokÖrper Avurden mit 30 ccm Alkohol durchfeuchtet, eine 
Lösung A"on 52 g krystaliisierten Zinnchlorür in 50 ccm rauchender 
Salzsäure hinzu gefügt und solange auf dem Wasserbade digeriert, bis 
die roten Partikeichen des Ausgangsmaterials völlig verschAviinden 
Avareu. Nach dem Erkalten wurde die auskrystallisierte Zinndoppei- 
Verbindung der Base abgesaugt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Aus der vom Schwefelzinn abfiltrierten Flüssigkeit fällte überschüssiges 
Alkali farblose, glänzende Blättchen, die aus stark verdüimtem Methyl¬ 
alkohol in flachen Nadelnwom Schmp. 107® krystaliisierten und sich 

9 Diese Berichte 17, 778 [1884], 
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an der Luft rascli violett färbteo. Bei eiustündigem Eoclien iixit der 
füiiffaclieii Menge Ess^igsäureanhydrid lieferten sie eine Tetraacetyl- 
verbiiidiing, farblose, bei "272*^ schmelzende Nadeln (nach dem IJin- 
krystallisieren aus verdünntem Alkohol). 

0.1650 g Sbst; 0.3904 g CO 2 , 0.0970 g lEO. — 0.1561 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (26^ 757 mm). 

CuI-IuN 4 (COOHa) 4 . Ber. C 64.38, H 6.34, N 13.65. 

Gef. » 64.52, » 6.57, >> 13.59. 

N'’~Bi-(ni-nitropbeiiyl)-piperazin, 

OsN^s) .C6H4a) . Cs H4(3) .no,. 

5 g /b','>f-(n^-nitroplieiiylamido)-äthan wurden mit 5 g Äthylenbromid 
und 5 g krystallisiertem Natriumacetat einen Tag lang im Einschluß- 
rohr bis 145^ erhitzt. Der rote Nitrokörper ging dadurch in ein 
braunes Pulver über, das ausgewaschen, getrocknet und durch .Kry- 
stallisation aus Aceton gereinigt wurde. So wurrden schließlich in 
mäßiger Ausbeute bräunlichgelbe Nädelchen erhalten, die bei 220^ 
schmolzen und auf die Formel C:r> Hie O 4 N 4 stimmende Analysenw^erte 
lieferten: 

0,1404 g Sbst.: 0.3015 g CO 3 , 0.0674 g HgO. 

C 16 H 16 O 4 N 4 . Ber. C 58.49, II 4.91. 

Gef. » 58.56, » 5.37. 

b) p-Nitroanilin und Äthylenbromid: 
s- BlS’p -nit ro ph e n y 1 amid 0 -äth an, 

NO-Ä^).Ge H4(B .NH.GHs.CH 2 .NHO) .Ce 

27.6 g p-Nitroanilin wurden unter denselben Bedingungen wie die 
w^-Yerbindung mit 37.6 g xithylenbromid in Reaktion gebracht. Nach 
dem Auskochen der Schmelze mit Wasser und Alkohol blieben 7 g 
eines hellbraunen Krystallpulvers zurück, dessen Löslichkeitsverhält- 
iiisse denen der m-Yerbindimg glichen. Es schmolz nach wdederholtem 
ümkrystallisieren aus Aceton bei 220—221°. 

0.1376 g Sbst.; 0.2814 g CO 2 , 0.0588 g H 2 O. 

C 14 H 14 O 4 N 4 . Ber. G 55.59, H 4.66. 

Gef. )> 55.76, » 4.78. 

Äs-|>nitrophenylamidoäthati ist bereits von Jedlicka aus jj-Nitro- 
anisol oder p-Nitrobrombenzol und einem Eherschuß von Äthylendi¬ 
amin im Einschmelz rohr dargestellt wmrdenO* Er gibt für ein aus 
Nitrobenzol umkrystailisiertes Präparat den Schmp. 216° an. Seine 


■*) Jonrn. für prakt. Chem. [2] 48, 19B [1893]. 
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Aiisbeiiteii daran waren äbnlicli unbefriedigend, wie die bei niiserem 
Verfabren erlialtenen. 

c) o-Nitroanilin und Äthylenbromid: 

.S'-iiia-o-n itropheny lamido-ätlian, 

. Co . NH. CHs. ca .NHCD. Ca . NO 2 . 

Der Versnob wurde wieder mit 27.6 g o-Nitroanilin in derselben 
Weise angesetzt, wie unter a und b, nur -wurde die E-eaktion in diesem 
Fall zwei Tage lang im Gang erbalten. Der wasserunlöslicbe Anteil 
des resultierenden Produkts löste sieb völlig in beißem Alkohol, er 
bestand größtenteils aus unverändertem o-Nitroanilin. Daneben setzten 
sich braune Krystälicben ab, die bei nochmaliger Behandlung mit 
Alkohol nicht wdeder in Lösung gingen, sich aber aus siedendem 
Aceton ganz gut umkrystailisieren Keßen. Die Ausbeute daran betrug 
0.3 g; sie schmolzen bei 190^‘ und zeigten auch sonst dieselben Eigen¬ 
schaften wie das von Je dl ick aO beschriebene Produkt aus o-Nitro- 
aiiisr>i resp. o-Nitrobrombenzol und Äthylenbromid. 

0.1608 g Sbst.: 0.3291 g CO 2 , 0.0682 g H-.O. 

C 14 H 14 O 4 N 4 . Ber. C 55.59, H 4.66. 

Gef. » 55.81, » 4.74. 

HI. iJle drei Nitroaniline imd Manochhresmimure, 
a) w?-Nitroanilin und Chioressigsänre: 

///-Nitrophenyl-glycin, .CeHiiO.NH.CHa.CO 2 H 

und m-Nitrophenyl-giyein-/n-nitroaiiilid, 

NO 2 Xs Ht< 0 . NH. ca. CO. NH(0. Cs H/s). NO 3 . 

13 g ?ft-Nitroaniim, 9 g Chioressigsänre und 10 g wasserfreies 
Natriumacetat w’urden im Olbade vier Stunden lang bei etw^a 150^ 
mit einander digeriert, erkalten gelassen, erst mit Wasser, dann mit 
wäßrigem Ammoniak ausgekocht und der darin unlösliche Eiiekstand 
schließlich durch Krystaliisation aus verdtinnter Essigsäure gereinigt. 

Der w'äßrige Extrakt (es war viermal mit je 150 ccm Wasser 
ausgezogen wmrden) schied beim Erkalten eine gelbe Substanz ab, 
die nach zweimaligem TJmlösen aus verdünntem Alkohol bei 158—159*^ 
schmolz und sich bei der analytischen Untersuchung als w-Nitro- 
plienylglycin erwies: 

0.1792 I Sbst.: 0.3240 g CO 3 , 0.0658 g H 2 O. — 0.1467 g Sbst.: 18.8 cem 
: N (22«, 756 mm)." 

C 8 H 8 O 4 N 2 . Ber. C 48.98, H 4.08, N 14.28. 

Gei 49.30, » 4.18, »14.43. 


0 loc. cit. 
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Die Ausbeute daran betrug 9 g. 

Der ammoniakalische Auszug wurde iiacli dem Erkalten mit Salz¬ 
säure an gesäuert und gab eine braune amorphe Eäüung, die nacdi 
dem Trocknen ca. 1 g wog und bei etwa 215^ schmolz. Da sie sich 
wegen ihrer geringen Menge und Krystallisationsfäbigkeit schlecht 
reiiiigeii ließ, wurde sie vorläufig nicht weiter iiiitersucht. 

Der alkaliiinlösliche Rückstand endlich von m-Nitrophenyl- 
glycin-m-nitroaiiilid bildete ein braunes Krystallpulver vom Schiiip. 
201—202Ausbeute 3.5 g. 

0.1740 g Sbst: 0.3372 g CO 2 , 0.0628 g H 2 O. — 0.1450 g Sbst.: 22.7 ccui 
N (2F, 761 nun). 

G 14 H 12 O 5 N 4 . Ber. C 53.10, H 3.82, N 17.70. 

Gef. » 52.84, » 4.03, » 17.84. 

b) p-Nitrophenyl-glycin, .NH.CH 2 .CO 2 H und 

p-Nitrophenyl-glycin-p-nitro anilid, 

NO 2 O). Co Hl 0). NH . CH 2 . CO. NHO). Cg H 4 O). NO 2 . 

Der Versuch wurde mit denselben Reagenzienmengen wie der 
vorhergehende angesetzt und in derselben Weise aufgearbeitet. In 
dem wäßrigen wie in den ammoniakalischen Auszügen der Schmelze fand 
sich nnr das bereits in dem D, R.-P. 88433 der »Höchster Farbwerke« 
]>ereits beschriebene p-Nitrophenyl-glycin ^), das aus verdonuter 
Essigsäure in bräunlich gelben Krystallen vom Sclimp. 225^ erhalten 
wmrde. Der auf dem Filter zurückgebliebene Anteil wurde, da er 
Alkohol, Äther, Benzol und Aceton fast garnicht und auch von sie¬ 
dendem Eisessig inir sehr wenig aufgenommen wurde, nach dem Aus- 
Ivocheii mit letzterem und Auswaschen mit Alkohol und Äther direkt 
analysiert. Dabei erwies er sich als p-Nitrophenyi-glycin-j)-nitr 0 - 
a nilid; er schmolz bei 260”. 

0.1466 g Sbst: 0.2862 g CO3, 0.0514 g H 3 O. — 0.1462 g Sbst.: 23.7 ccm 
N (23”, 753 mm). 

C 14 HX 3 O 5 N 4 . Ber. C 53.10, H 3.82, N 17.70. 

Gef. » 53.23, » 3.92, » 18.09. 

e) o-Nitroanilin und Cbloressigsäure: 
o-Nitrophenyl-glycin, NOa( 2 ).C 6 H 40 }.NH.CH 2 .CO 3 H, 

13 g o-Nitroanilin, mit den erforderlichen Mengen Chloressigsä 11 re 
lind Natj'inmacetat zwe lang auf 150” erhitzt, wurden beim Aus¬ 

ziehen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser größtenteils unver- 


0 Beilstein II, Ergänzungsband, S. 226. 
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ändert zuruckgewonnen. Es blieb dabei nur ein ziemiicli geringer 
harziger Bückstand ungelöst aus dem sich durch Digestion mit wäß¬ 
rigem Ammoniak etwas o-Nitropbenyl-glycin mit den von Piöclil ’) 
an gegebenen Eigenschaften isolieren ließ. 


730, F.W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile ätlierisclier 
Öle. (Aufklärung der Konstitution des XJmbellulons, OioHmO.) 

[Mitteilung aus dem 1. Ghem. Institut der Universität Bet'im.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Im Anschluß an die Versuche, die die Synthese des bicyeiischen 
neuen Systems Bicyclo-[2.2.2]-octan") herbeigeführt hatten, mußte 
daran liegen, nach derartigen Verbindungen unter den Bestandteilen 
ätherischer Öle Umschau zu halten: das Wesentliche in der Konstitu¬ 
tion des neuen bicyeiischen Systems ist eine Brücke mit zwei Kohlen- 
stoffatoinen. Nun hat Tutin für das Umhelluloii, CioHii 0, folgende 
beiden Formeln in Betracht gezogen: 


CH 


CH 


IhCr 


■iCO 


iDCr 


i; |CH3.C.CH{ 


^iCO 


und II. 


"^C.CID 


BGk 


HC.CH; 

dH« 


JCH 


C.CIE 


Tutin gibt der Formel II aus verschiedenen Gründen den Vorzug, 
zumal da bei der Oxydation keine Derivate des Pinens entstehen, wie 
sie Forrael I erfordern müßte, Power und L e e s bezw, L e e s 0 hatteii 
kurz vorher besonders die Einwirkung des Broms au! Umbeliulon und 
die Derivate des hierbei entstebenden Umbellulondibromids studiert. 
Nach Formel II findet sich im ümhellulon eine Brücke von zw^ei Kolilen- 
stoffatomen. Da niiii gerade das Bicycio-[2.2.2]-octanon ebenfalls eine 
Brücke von zwei Kohlenstoffatomen enthält, sich aber besonders durch ein 
hohes Vülumgewicht auszeichnet, so verglich ich das ümhelhilon und 
seine Derivate in dieser Beziehung mit geiiannterp Octanon. Der Zu- 


0 Diese Berichte 19, 7 [1886]. 

D F. W. Senim 1er und K. Bartelt, diese Berichte 40 , 4844 [1907]. 
Proceed. 22, 195: Ghem. Soc. 89, 1104; Proceed. 28, 28; Ghem. Soc. 
91, 271. 

C '/O Proceed. 20, 88. , 

D Proceed. 20, 88; 8oc. 85, 629. 
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Torlvommenlieit des Hrn. Power verdanke ich das ätherische (U 
von [^mbelMaria californiea Niitt., aus dem durch fraktionierte Destilla¬ 
tion das Umbeiliilon abgeschieden werden kann. 

Die aiigestellteii Yersuche zeigten mir bald, daß die physika- 
liscilieii Daten des üinbellulons und des Getanons weit aus einander 
lagen: entweder mußte danach dem ümbellulon eine andere Formel 
zu kommen oder die Konstitution des bicyclischen Octanons eine andere 
sein. Wie weiter imteii gezeigt werden wird, gelang es alsbald, diesen 
Scdiiuß durch chemische Yersuche exakt zu beweisen: es stellte sich 
heraus, daß das ümbelhxlon gar keine Brücke von zwei Kohlenstoff- 
atomen besitzt, sondern daß es vielmehr zu dem bicyciischeii System 
des Tanacetons gehört. Dieses bicyclische System zeichnet sich nach 
der von mir angenommenen Formel durch ein sehr geringes Yolum- 
gewicht aus: wir haben im ümbellulon eine vollkommen dem 
Tanaeetoii parallel gehende Reihe, in der sich ebenfalls ein 
Dreiring befindet, nur steht die Ketogruppe in der Menthon^, 
stellu 0g, während sie im Tanaceton sich in dvon- 
Stellung befindet, außerdem hat das Ümbellulon, CioHuO, 
benachbart der Ketogruppe eine doppelte Bindung, während 
das Tanaceton, CioPIuO, vollständig gesättigt ist, so daß ein 
Diliydro-nmbelhilon als ein Tanaceton der kfenthonreihe 
erscheint. 

Yoii älteren Arbeiten über das ümbellulon sei erwähnt, daß sich 
mit dem UmbeUulariaöl HeanyO im Jahre 1875 beschäftigte. Schon 
Heaii}' betonte, daß in dem Umbellidariaöl^ das eingeatmet stark zu 
Tränen reizt, ein sauerstoffhaltiger Bestandteil vorhanden sei, den er 
»Oreodaphnol« nennt, dessen Siedepunkt bei 210^^ liß^f^ dessen 
A'olumgewicht 0,960 betrage. — Jedoch erst Stiliman-) untersucht 
im Jahre 1880 das ümbelhilarlaöl etwas naher. Durch fraktionierte 
Destiiiatioii erhält er einen um 215'—216® siedenden Bestandteil, den 
er ilanbellol« nennt; dieses ist »von angenehmem Gerüche, der aber 
auch furchtbar heim zu starken Einatmen zu Tränen reizte und Kopf¬ 
weh erzeugte«. Seinen Analysen nach spricht Stillman das ümbeilol 
als i.'s'HuO an. — Erst die oben erwähnten Arbeiten von Power und 
Lees einerseits und von Tutin andererseits erbringen in jüngster 
Zeit die richtige Molekularfonnel für diesen interessanten Sauerstoff* 
haltigen Planptbestandteil des Umhellulanaöh\ sie nennen letzteren 
ümbellulon, finden ihn zu C 10 H 14 O zusammengesetzt, sprechen das 
ümbellulon als Keton an, das der Ketogruppe benachbart eine doppelte 
Bindung enthalte, und stellen zahlreiche Derivate dar, die sie einer- 

0 Amer. Journ. Pharm. 47, 105 [1875]; Pharm. Joiirn. [3] 5, 791 [1875], 

-) Diese Berichte 13, 629 [1880]. 
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seits durch, die Eimvirkiing von Brom erhalten, andererseits durch die 
Oxydation mit Kaliumpermanganat Über alle diese Derivate ver¬ 
gleiche man die Originalarbeiten; sie können an dieser Stelle nur inso¬ 
weit Erwähnung finden, als sie in Beziehung zu meiner neuen Kon¬ 
stitutionsformel gebracht werden sollen. 

Eigene Untersuchungen. 

Es sei Yorausgescbickt, daß mir nur 100 g Eohöi von ümbelhilaria 
californiea zur Yerfügung standen, so daß sehr sparsam mit dem Ma¬ 
terial umgegangen werden mußte, namentlich aber die physikalischen 
Daten durch wiederholtes Reinigen der Snhstanzen in Zukunft von 
neuem bestimmt werden sollen; vor allem wird die Dispersion des 
ümbellulons und seiner Derivate, die eine außerordentlich starke ist, 
besonders studiert werden müssen. 

Umbellulon, CioHi 4 0^). 

Durch fraktionierte Destillation im Yakimm wurde das Keton ab¬ 
geschieden und zeigte: Sdpio. == 93—98®, d 2 o = 0.958, nD= 1.4895, 
«D“—31®30' (100-mm-Rohr), MoL-Ref. gef. 45.19, her. für Keton 
CioHu43.72. Wir erkennen hieraus ein starkes Inkrement, 
das seine Erklärung findet einerseits in dem .Inkrement des Tan- 
acetontypus, das im vorliegenden Falle andererseits vermehrt wird durch 
das Inkrement, das hervorgerufen wird durch die doppelte Bindung, 
die der Ketogruppe benachbart steht, 

Dihydro-umbelluiol, CioHigO. 

10 g Umbellulon wurden mit 15 g Natrium in bekannter AVeise 
reduziert; das dabei erhaltene Produkt wurde einer nochmaligen Re¬ 
duktion unterworfen und zeigte nunmehr folgende Daten: Sclpio,==91 — 
93®, d 2 o== 0.931, nD= 1.47348, = —27®30' (100-mm-Rohr), Mo!.- 

ReL gef. 46.48, her. für Alkohol CioHisO 45.45. 

0.1068 g Sbst: 0.3030 g CO 2 , 0.1078 g H 2 O. 

GjoHisO. Ber. C 77.92, H 11.69. 

Uef. » 77,37, > 11.22. 

|9-Dihydro-nmbellulon, GioHieO. 

6.5 g Dihydroumbellulol wurden mit 3,5 g Chroinsäure in Eis¬ 
essiglösung oxydiert; das erhaltene Keton zeigte: Sdpio. = 83—87®, 
dao = 0.928, ud = 1.45862, «d = —30®3CF (lOO-nim-Rohr), MoL-Ref, 
gef. 44.72, her, für Keton CioHieO 44.20. 

0.0897 g Sbst.: 0.2600 g CO3, 0.0879 g H 2 O. 

CioHieO. Ber. G 78.95, H 10.52. 

G-ef. » 79,05, ^ 10.89. 

0 Eörmein vergL am Schluß der Abhandlung (S. 5022). 
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Bas Semiearbazoii dieses Ketons, CioHie:N.NH-.GO.NIB, 
zeigt den Schii)}). 150^^ iiikI läßt sich ans wenig Methyhalkohol nni- 
krystallisieren; es deckt sich mit dem Semicarhazon des /BDihydro- 
lujibellolons von Tutin. 

0 X y m e t ii y 1 e n v e r b i n d iing des K e t o ii s, Ci o Hi 4 0 : GH. OTl. 

Um zu beweisen, daß die Ketogruppe benachbart einer CtB-Oruppe 
steht, wurde yersucht, eine Oxymethylen» und Benzylidenfverbindüng 
darziistellen. Beide Yersuche ergaben positive Resultate. 

4 g Keton CioHieO Averden in 20 g trocknem Äther gelöst und 
0.1 g Natrium in diese Lösung hineingepreßt, xvorauf sofort auf 0'' 
abgekilhlt wird. Hierzu laßt man ö.5 g Isoarnylforniiat langsam unter 
Kühlung hiiizuiließen. Nach 12-stündigein Stehen wird in Eiswasser 
gegossen nnd ausgeathert; nach dem Ansäuern der Aväßrigen Lösung 
mit verdünnter Essigsäure wdrd die Oxymethylenverbindiing mit Äther 
ausgeschütteit: Sdpio.== 105—107di« = 1.001, ni)== 1.49097, Mol- 
Kef. gef. 52.13, l)er. für Oxymethylenverbindiing C'n His (da i 49.84. 
YVir erkennen deiniiach ein ganz enormes Inkrement, das einmal durch 
das Inkrement des Tanacetontypus, ferner durch die der Ketogruppe 
benachbart stehende doppelte Bindung, sowie wahrscheinlich drittens 
durch die an den Kern gebundene doppelte Bindung (vergl Sabinen) 
hervorgerufeii Avird, 

0.0939 g Sbst.: 0.2510 g CO 2 , 0.0802 g ILO. 

CiiHieO.. Ber. C 73.33, H 8.90. 

Gef. » 72.90, » 9.49. 

Die Oxydation der Oxymetliy len Verbindung mit Kaliimipermau- 
ganat führte zur Homotanaeeton-dicarbonsäure. C 10 H 10 O 4 , vom 
Sohinp, 146° (vergl. Aveiter unten). Mit FeCT tritt die bekannte violett¬ 
rote Farlienreaktion der OxymethylenVerbindungen ein. 

Be 11 zy 1 idenverbi.ndung (1 es Ke 1 011 s, G]0Hi40 :GHCgH r,. 

6 g Keton Averden mit 4.13 g Benzalclehyd versetzt, in der doppelten 
Menge absoluten Alkohols gelöst und au! (J° abgekühlt; hierzu Avird 
eine Lösung von 0.9 g Natrium in ca. 15 g absolutem Alkohol lang- 
saiii unter Umschütteln hiiizugesetzt. Nach 12 Stunden wird in Wasser 
gegossen und ausgeäthert: Sdp^.— 185—188°, dao = 1.030, njy — 1.574, 
Mol.-Ref. gefv 7.6.89, ber..!ürBenzylidenverbmduTig CirlBo'O |T= 72.65; 
also auch hier AA'iederum ein ganz enormes Inkrement, das durch Aii- 
häufong der doppelten Bindungen iisw. Avie oben herAmrgerufen sein 
dürfte. Die Benzylidenverbindung erstarrt alsbald in feinen Blättchen 
vom Schmp. 81—82° (nicht umkrystaUisiert). 

0.0743 Sbst.: 0.2306 g 002, 0.0578 g Ha 0. 

CitHsoO. Ber. C 85.00, H 8.33. 

. Gei » 84.64, » 8.64. 
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l - und i -H o in ot an a c eto n - d ic ar b o n s äu re, Cio HiO 4 . 

5 g BeTizylidenverbindimg werden in Acetordösung unter Zusatz 
von etwas "Wasser mit ge|)ulvertem Kaliiimpernianganat (4 Atome 0) 
oxydiert. Das Aceton wird abgedampft, der Rückstand ausgeäthert, 
wobei nur geringe Mengen vom Atber aiiigenominen werden. Die 
alkalische Oxydation sflüssigk eit wurde alsdann an gesäuert und aosge- 
ätliert. Die nach dem Absieden des Äthers ziirückbleibende Säure 
erstarrte sofort und bestand, wie gezeigt werden wdrd, ans einem Ge¬ 
misch von Benzoesäure und Homotanacetondicarboiisäiire. Außer- 
ordentliclie Scbwierigkeiten hat es bereitet, diese beiden Säuren zu 
trennen,* erst folgender Weg führte zum Ziel. Das Säuregemisch 
wurde in Methylalkohol gelöst und mit Salzsäure verestert; hei diesem 
Terfahreii zeigte es sich, daß die Benzoesäure quantitativ verestert 
wurde, während die Homotanacetondicarbonsäure mir geringe Mengen 
des ueutrnleii Esters bildete, hauptsächlich jedoch nur der saure Ester 
entstanden war, Han gießt demnach zur Trennung der veresterten 
Produkte in Wasser und äthert aus,; der Äther wird alsdann mit Soda- 
lösnng ausgeschüttelt. Hierbei bleiben der Benzoesäuremethylester und 
der neutrale Hümotanacetondicarbonsäuremethylester in der ätherischen 
Lösung, Avährend in die Soclalösung der saure Ester der ITomotanaceton- 
dicarbonsäure überging. 

Der nentrale Ester der Homotanacetondicarbonsäure, Cs Hu 
{C 00 CH 3 ) 2 , zeigt: Sdpio.= 148— 

Ein saurer Ester der Homotanacetondicarbonsäure, CsHi^CCOOH) 
.COOCH3, wird aus der alkalischen, wäßrigen Lösung in Freiheit ge¬ 
setzt und ausgeäthert. Der abgesiedete Äther hinterließ den sauren 
Ester als zähflüssiges 01, das nunmehr mit alkoholischer Kalilösiing 
verseift wmrcle. 

Die freie Homotanacetondicarbonsäure, CgHuCCOOH);», ward nach 
dem Abdampfen des Alkohols aus der Yerseifungsflüssigkeit durch 
Schw'efelsänre in Freiheit gesetzt und ausgeäthert. Nach dem Absieclen 
des Äthers hinterbleibt die freie Saure mit folgenden Eigenschaften: 
Sclimp. 146—147<^ (aus W^asser); eine ca. 20-prozentige Lösung der 
Säure in Methylalkohol dreht den polarisierten Lichtstrahl nach 

rechts (lOO-mm-Rohr). 

0.1201 g Shst.: 0.2634g CO 2 , 0.0874g H 2 O. 

GioHxeO. Ber. C 60.00, H 8,00. 

Gef. » 59.81, » 8.06. 

Über die Homotanacetondicarbonsäure vergl. Semniler, diese 
Berichte 36, 4367 [1903]. . 

Die Säure wurde zum Yergleich nochmals hergesteiit aus d-Tan- 
aceton; sie zeigte den Schmp. 146—147® und drehte nach links. Ais 
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der kombinierte 8chiiielzpiiiikt genommen ^^nide, sinterte bei 146*^ 
die Sulistanz etwas zusanmien, erstarrte cil>el\^ s^ofort wieder, am als¬ 
dann wieder bei 179^ glatt zu schmelzen, d-lli^iotanacetonclicarbon- 
säure aus ^-»li-Bihydroiimbelliüon wurde mit der gleichen Menge /-Homo- 
tanacetondicarbonsäure aus d-Tanaceton in heillcm Wasser gelöst. 
"Während die optisch aktiven Modifikationen in gleichen driisenförrni- 
gen Krystallen krystallisierten, kam nunmehr clie i-Modiükation in 
derben Nadeln heraus, die sofort den Schmj). 17s9^ zeigten. Es ist 
interessant, daß das Mveton die r/-Säiire liefert, ‘‘wvährend aus dem 

(7-Keton die I-Säure entsteht. < - 

Ans der Überführung des Benzyliden-/5-dihydroiimbeliulons in 
Benzoesäure und Hoiiiotanacetondicarbonsäure folgt der eindeutige 
Schluß, daß in dem Dihydroumbellulon dieselbe Anordnung der 
Kohlenstoffatome vorhanden sein muß wie im Tanaceton. Nur muß 
die Ketogruppe in beiden Ketonen verschieden stehen. I)a sie nun 
im Tanaceton in der Carvonstellung steht, so muß sie sich im /i^-Di- 
hydroumbellulon in der Menthonsteilung befinden. Mit dieser Auf¬ 
fassung decken sich nun die gewonnenen Resultate, und sämtliche 
Reaktionen stehen mit ihr im Einklang. Die einzelnen Übergänge 
gestalten sich folgendermaßen: 



oc 

CH 

HOOC 



ag>cH.c(C 

Wc.CHs 


^CO.OHs 


H2C 

CH 

H2G 

CH 
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~\cH.CHs 
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CH 
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CH 


Homotanacetondicarbonsänre Tanaceton 


Zusammenfassung der gew^onnenen Resultate. 

1. Bereits die physikalischen Daten, besonders das Yolumgewicht, 
des |l-DihydroumbeiIuloBS, sprechen dafür, daß wir es nicht mit einem 
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Ijieycllsclieii .Derivat zu tun haben können, das zur Fiiien- oder Gaoi- 
l»hei’- oder Bieyclooctanon-reihe gehört. 

2. Durch. Aboxydation des ?-Benzyiiden-|3-clihydroiimbeiluloiis 
entsteht die fi-Homotanacetondicarbonsäure, C 10 H 10 O 45 A’om Schmp. 
146—147'^ welche mit der Mlomotaiiacetondicarbonsaure vom Schmp. 
146—147*^* aus dem d-Tanaceton eine i-Homotanacetondicarborisäure 
rom Schmp. 179^ liefert. 

b. Yon außerordentlicher Wichtigkeit sind die Moiekiiiarrefrak" 
tionen des Dnibehulons and seiner Derivate; genau wie in der Tan- 
acetonreiiie treten auch hier Inkremente auf, die sich erst ganz er¬ 
klären lassen werden durch Bestimmung der Dispersion dieser Yer- 
1 »indun gen. 

4. Die überfuhnmg der MethylketosÜiire CjHijÖa, der ürnheEii- 
iousänre, beim Erhitzen in das Lncton C 9 H 12 O:.- spricht für die von 
mir angenommene Formel des Tanacetons und gegen die von Kon- 
(lakow vorgeschlagene: hei meiner Formel haben wir es in der 
Metliylketsisäure mit einer snbstitiiierten Lävuliiisiiure zu tun, die 
leicht in ein Lactoii nmgelagert ^verdeu kann, während die y-Keto- 
sänren in so ieiehter Weise nicht isomerisiert werden können. 

5. Wir haben nunmehr zum Tanaeetcuitvpiis gehörig folgende Be- 
staiulteile in iitherischen. Oien: Ketou : Thiijon bezw. Tanacetoii CioHieO, 
Alkohol: Thu]yialkohoi CioHisO, ungesättigtes ICeton: Umbeliiüon 
CiöHuO, uogesättigter Alkohol: Sabinol CboHieO,ungesättigtes Terpen: 
Sabinen CboHie; wie ieb schon früh er betonte, dürfte das Yorkommen 
des Tanacetontypus ein noch verbreiteteres sein. 

6 . Nach Power und Lees gibt das Umbe}liilön ein Semicarbazid- 
Semicarbazoii, das demnach der erste Fall der Anlagerung von Semi- 
carbazid an eine cyclische doppelte Bindung sein dörfted) 

7. Interessant ist,' daß sich die Methylketosäure G 9 H 14 O 3 , 
,(lie IIinbe 11 ii1 0 nsi 1.11 re. nac’.h Tnti 11 mit Natrium iind Alkohol 
vollkommen reduzieren läßt: Hiernaidi ist der Dreiring aufge¬ 
sprengt, so daß hier ein zweiter 'Fall vorliegt der Dreiringanfsprengimg 
durch Keduktion mit Natrium und Alkohol, wie als erster Fall von 
mir bei der, Reduktion von Sabiuenketon mit Natrium und' Alkohol 
beobachtet wurrde; damals wurde von mir die Ähnlichkeit' der Nachhar- 
stellniig eines Dreiriiiges zur Ketogruppe betont mit der Steliung einer 
doppelten Bindung neben der Ketogru]>pe, da in diesem■ Falle eben- 
■■ falls Reduktion der doppelten Bindung eintritt. 

■/Berlin, Anfang Dezember 1907, 

i) Ycrgl. iiierzu Rupe, diese Berichte 40,'4764 [1907]. 


Berichte eil).'CSnm'Ges ellscMt 7 ) 22 ' 
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Generalversamiiiluiig vom i3. Dezember 1907. 

Yorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident. 

Der Vorsitzende eröffnet die Geaeraiversammlimg um 8 Uhr 
10 Miaiiten mit Verlesung der Zahlen über den Mitgliederbestand, 
bei -welchem sich in den letzten Jahren keine erheblichen Änderimgen 
vollzogen haben: 



16. Dez. 
1904 

15. Dez. 
1905 

14. Dez. 
1906 

13. Dez. 

1907 

Ehrenmitglieder. 

12 

1.6 

1 

14 

10 

Ordentliche Mitglieder. 

3371 

1 3279 

3284 

, '3254 

Außerordentliche Mitglieder . . . 

319 

1 330 

280 

"290 

1 

3702 

3624 

! 3578 

1 

1 3554 


Dr erinnert sodann an die Verluste, die unsere Geseilscliaft seit 
der letztjährigeu Generalversammlung durch Todesfälle erlitten hat: 
Arndt, Dr. A., Barmen; 

Bakhiiis-Boozeboom, Prof. H. W., Amsterdam; 
Berthelot, Prof. Dr. M., Paris; 

Dawson, Dr. D., Huddersfield; 

Döbner, Prof. Dr. 0., Halle; 

Janovsky, Prof. Dr. J. V., Reichenberg; 

Königs, Prof, Dr. W., München; 

K 0 n 0 w a 1 0 f!, Prof, Dr. M., Kiew; 

Kramers, Dr. J. G., Biiitenzorg; 

Ln her, Prof. Dr. IT., Augsburg; 

Mazzara, Prof, Dr. G., Parma; 

Mendelejeif, Prof. Dr. D., St. Petersburg; 

■ Menschiitkin, Prof.. D;r.,;N., St Petersburg; 

■ Moissan, Prof. H., Paris;.,';.v 
Neumann, Dr. A., Berlin; 

^ Dr. W. H., London; 

R 0 em er, Dr. P., Nienburg; 

Schaffner, Dr. M., Aussig; 

Walker, J. Fr,, Cambridge; 
bVoodman, D,, New l^ork. 
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Die Liste eiitliält eine große Anzalil von iieryorragenden Eorsclierij. 
JN'iclit '\Yeniger als vier Ehren mitgiieder hat die Geseliscliaft im Laufe 
des Jahres aus dem Leben scheiden sehen. 

Die Versammelten erheben sich zum Andenken an die Yerstor- 
benen von ihren Sitzen. 

Über die Arbeiten der Kedaktionen berichtet darauf der G eneral¬ 
sekretär wie folgt: 

»Die »Berichte« wurden iin letzten Jahre ganz besonders stark in 
Anspruch genommen, wie die folgende Zusammen Stellung zeigt:« 

Der IJmfang der bis zur jeweiligen Generalversaiiuniung fertig gestellten 
Hefte der »Berichte« hat betragen^): 

in den Jahren 1904 1905 1906 1907 

Redaktioneller Teil ...... 4647 4023 4232 4893 Seiten 

unter Aufnahme der folgenden Anzahl Ton Abhandlungen; 

1904 1905 1906 1907 

723 701 675 705 

Der durchscluiittliche Umfang einer Abhandiung betrug im fhdire: 

1904 1905 1906 1907 

6.4 5.7 6.3 6.9 Seiten. 

In dem Zeitraum vom 14. Dezember 1906 bis zum 12. Dezember 1907 
inkl. sind von den 787 bei der Redaktion eingelanfenen Abhandlungen der 
Fublikationskommission 

94 xVbhandlungen 

übei'sandt worden. 

33 Abhandlungen wurden zur Kürzung bezw. Yeränderimg den Autoren 
wieder zugestellt. An 21 Abhandlungen wurde die verlangte Änderung aiis- 
geführt, worauf die Aufnahme der betreffenden Abhandlungen in die »Berichte« 
erfolgte. 

35 Abhaiidlimgen wurden als ungeeignet zurAuFnahme in die »Bericlito« 
erachtet. 

»Aus den Zahlen ersieht man, daß der Jahrgang 1007 den bis¬ 
her stärksten Jahrgang 1904 der »Berichte« an Umfang noch iibertrifft, 
und daß schon mit dem ersten Dezemberiieft der Normalumfaiig von 
300 Bogen überschritten ’svorden ist. Nach Einrechnnng des zw^eiteii 


0 Nach Abscliltiß der Jahrgänge ergeben sich (ausschiießlich. der die 
Nekrologe und das Register enthaltenden Scbliißhefte) die folgenden Zahlen: 


Jahrgang . 

1904 : 

1905 i 

1906 

; 1907 

Seitenzahl des redaktionellen Teiles 
Anzahl'der: Abhandlungen . . .■ 

4776 

744 

4320 

1 732 ' 

4462 

707 

i 5040 

I. 730; 


322 ^ 
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Dezeiiiberlieftes und des die Nekrologe und Register enthaltenden 
Schlußlieltes wird sich sicherlich mithin eine Üherschreitung von 
ca. 50 Bogen = 17 Vo ergeben. Schon im diesjährigen Kassenabseliluß 
zeigen sich die Wirkungen dieser Hochflut, da das »Berichtex^-Biidget 
ein Defizit von rund 4200 M. aufweist. Ich muß daher immer wieder 
an die Herren Autoren die Bitte richten, daß sie durch knappste Fassung 
ihrer Aldiandlungen diesen Yerhältnissen Rechnung tragen und selbst 
bereits vor Eiiisendung ihrer Manuskripte reiflich erwägen mögen, ob 
Degenstand und Umfang ihrer Abhandlungen die Yeröffeiitliehung in 
den »Berichten« oder in einer anderen Zeitschrift angezeigt erscheinen 
lassen.« 

»Auch bei dem »Chemischen Zentralblatt« ist wiederum ein 
Zuwachs gegenüber dem Umfang des Jahrgangs 1906 — aber immer¬ 
hin ein geringerer als in den Vorjahren — zu verzeichnen:« 



Anzahl der 
Referate in 
1907, I u. 11 

Umfang der 
Referate 
in Kolumnen, 
1907,1 iL n 

Apparate... 

175 

‘ 64.4 

Ailgenaeine und physikalische Chemie .... 

635 

! 259.0 

Anorganische Chemie. 

937 

: 448.5 

Organische Chemie. 

2019 

1584.5 

Physiologische Chemie. 

811 i 

266.2 

(lärangscliemie und Bakteriologie. 

115 

■18.7 

Hygiene und Nahrungsmittelchemie. 

246 

99.5 

Medizinische Chemie. 

71 1 

16K 

Pharmazeutische Chemie. 

73 ■, : 

22.7 

Agrikulturchemie.. 

129 i 

43.0 

Mineralogische und geologische Chemie , . . 

, ■ 325 ■ j 

106.2 

Analytische Chemie ... . . 

1169 

, 467.8, 

Technische'Chemie , . . ■ 

,■■514 '1 

... ;'H63.5':: 

Patente.■".. ■> 

; ',''A09,h'" '1 

; ■;' 288.5; ' ■ 

Bibliographie . .. 

'■V';527,. ^■'1 

33.2 

^ Summe , . . . . 

8655 I 

3912 Kol. 
= 244>,'.2Bog. 



1904 

1905 

, 

1906 

. 

Bi 

Anzahl der Referate . . . 

■■■ '7677 J 

.„,8282. „ 

8647 

8655 

Seitenzahl . . . ...... 

.■■.8454, 

3596 

3804 

3912,,',, 
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»Auch hier weist das Budget iu den laufenden JCinnahmen und 
Ausgaben einen Fehlbetrag (tob rund 4600 Mk.) auf, der — ebenso 
wie das »ßerichte«-I)efizit — einstweilen in den Zinsen unseres Ter- 
mögens seine Deckung findet.« 

»Der Redaktion sind mehrfach Wünsche ausgesprochen worden, daß 
manche Gebiete noch eingehender bei der Berichterstattung berück¬ 
sichtigt erden möchten als bisher. Es ist ersichtlich, daß solchen 
Wünschen — im Hinblick auf die finanzielle Lage, wie auch auf die 
Handlichkeit des Blattes, die durch den wachsenden Umfang immer 
mehr beeinträchtigt wird — nur mit größter Vorsicht entsprochen 
werden kann.« 

»Die Zeiitralblatt-Redaktion darf wohl des besonderen Dankes der 
Abonnenten für die Pünktlichkeit sicher sein, mit der es ihr gelingt, 
trotz des w'achsenden Umfangs regelmäßig unmittelbar am Schlüsse 
eines Halbiahres das Register zu liefern. In diesem Jahre kam noch 
hinzn die Herausgabe des von dem Redakteur Hrn. A. Hesse und 
dem stellvertretenden Redakteur Hrn. 1. Bloch in sorgfältigster Weise 
bearbeiteten Generalregisters über die Jahrgänge. 1902—1906 — also 
über die zw^eite fünfjährige Periode, welche das Blatt als Eigentum der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft durchmacht. Dieses General¬ 
register hat einen Umfang von 104 Bogen erreicht und konnte bereits 
anfangs Juli -— 6 Monate nach Abschluß der Registrierperiode ■— zur 
Versendung gelangen.« 

»In den letzten Tagen ist dem Vorstande von einer Anzahl hol¬ 
ländischer Mitglieder der Wunsch ausgesprochen worden, daß dem 
»Chemischen Zentralblatt« ein Formelregister beigegeben werden möge^). 
Wie bereits vor sechs Jahren an dieser Stelle berichtet worden ist^), 
wurde seinerzeit diese Frage eingehend eiwvogeii; aber sie ist — in 
Rücksicht au! Vereinbarungen mit Hrn. M. M. Richter (Karlsruhe) 
— damals auf 10 Jahre, also bis zum Jahre 1911, vertagt worden. Es 
mag heute noch hiaziigefügt w^erden, daß die Beigabe eines Foroiel- 
registers einen sehr erheblichen Mehraufwand an Arbeit und Kosten 
bedingen und sich demnach überhaupt nur ermöglichen lassen würde, 
wenn der Termin für die Ausgabe .der Register hinausgescboben und 
der Abonnementspreis nicht unheträGhtlich erhöht würcle.'^' 

»Wie ich bereits im Vorjahre hier mitgeteilt habe®), wird infolge 
des Abschlusses, .welchen die auf eine einheitliche Schreibweise 
d6r n aturwissenschaf tlichen und technischen Fachausdrücke 
gerichteten Bestrebungen Ende 1906 erreicht haben, seit dem L Januar 

Diese Bericiite 40, 4900 [1907]. Biese Berichte S4, 4389 [1901]. 

^9'Diese ^Berichte 39, 4448 [1906].: ;■ 
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1907 für uüsere beiden Zeitscliriften (Berichte ildcI Zentraiblatt) eine 
übereinstiiiiiiiende Ortliogr«aplue durch gef ülirt Es kann mit Befriedigung 
ivoostatiert werden, daß die wissenschaftliche Schreibung der Fach- 
aiisdrileke auf Griirid des Janseirsehen Werkes nunmehr reolit allge- 
raein von der chemischen Fachliteratur angenommen worden ist ‘).« 

Nachdem im vorigen Jahre der Bruck der »Beilsteiii-ErgilnzungS“ 
bände« abgeschlossen worden ist, ist nunmehr — wie Sie bereits aus 
ilem in der letzten (jreneralVersammlung erstatteten Bericht wissen'^) 
— eine neue Organisation der Beilstein-Bedaktioii zur Bearbeitung 
der IV. Auflage von Eeilstein’s Handbuch der Organischen Chemie 
getroffen. Die neue Eedaktion, welche aus dem Redakteur, Hrn, 
Dr, B. Prager, und zwei Hilfsarbeitern, Hrn. Br. F. Schmidt und 
Fräulein Br. B. Stern, besteht, hat sich unter meiner ]\Iitwirkung im 
Laufe des letzten Jahres vor allem mit der Aufstellung eines neuen 
Systems beschäftigt, weiches der neuen Auflage ziigriiude gelegt werden 
soll. Diese Arl>eit ist nunmehr beendigt, so daß im Laufe des nächsten 
Jahres mit der Umorduung des gesamten Materials in das neue System 
!>egoiiiieu werden Ivann — eine Aufgabe, welche jnehrere Jahre in 
Anspracli nehmen wird. Baneben wird natürlich die BeaTbeitung der 
laufenden Literatur fortgesetzt.« 

An diese Mitteiiiingeu über die Arbeit der Redaktionen schließt 
der VorsitzeIIde den folgenden Bericht über die Ereignisse des ver- 
flosseiien (-resclulftsjahrs: 

»Wiederum ist für unsere regelmäßigen Sitzungen eine rege 
Teibiahme sowohl in bezug auf die Anzahl der Redner, als die An-» 
zahl der Zuhörer zu konstatieren. Eine besondere Sitzung ver- 
anstaiteten wir am 1. Juni, um die ^^^Neueren Untersuchungen 
über die Atomgewichte« von einem berufenen Vertreter dieses 
Arbeitsgebiets, Firn. Th. W. Richards, der als amerikanischer Gast 
unserer üniversität Ider weilte, in einem zusaminenfassenden Vortrage 
schüdern'zu, hören.« 

»Am 1L November feierten wir den vier zig st e n J ah r e st ag un s e r e r 
k 011 sti t u i e r e n d e n Versa m in 1 u n g dadurch, da:B die auf diesen Tag 
fallende regelmäßige Sitzung zu einer Festsitzung ausgestaltet wurde. 
Lebhaft stehen noch heute die beid^ Stunden in unserer Erinnerung, 
in denen es den IIHrn. W. Nernst, IL Landolt, C. Graebe und 
1). N. Witt gelang, die wichtigsten Fortschritte der ailgemeinen, ai> 

0 Vergl. z. ’B. den Beschluß des »Vereins Deutscher Chemiker« 
vom 4. Februar 1907, Ztschr. L angew. Oliem. 20, 386 [1907]. 

Biese Berichte 89, 4449-^4450 [1906]. 



OrganisclieB, organischen imd tech7.iisclieii Chemie während der letzten 
40 Jahre an uns vorüberziehen zu lassen. Bei dieser Gedenkfeier 
war imser Sitzungssaal bis auf den letzten Platz gefüllt; es hatten 
sich zu unserer Freude nicht weniger als ehva 100 auswärtige Mit¬ 
glieder den Berliner Mitgliedern zugesellt.« 

»Heute stehen wir nun am Schlüsse des vierzigsten Ge¬ 
schäftsjahres unserer Gesellschaft, Bei dieser Gelegenheit möge im 
Anschluß an die vor 20 und 10 Jahren gegebenen tabellarischen Zu¬ 
sammenstellungen^) liier eine Übersicht eingeschaltet werden, welche 
den Verlauf der letzten Dekade (1898—1907) durch Zahlen 
über den Mitgliederbestand, über den Umfang der Yer- 
öffentlichungen und das Budget der Gesellschaft erläutert:« 


.Inhr 

Mit- 

glieder 

Anzahl der 
Mitteilungen in 
d«‘n »Berichten« 

Seitenzahl des 
redaktionellen 
Teiles der 
»Berichte« 

Anzahl der 
Referate im 
Chem. Zentral- 
blatl 

Seitenzahl der 
Keferate im 
Chem. Zentral¬ 
blatt 

Ein¬ 

nahmen 

Mk. 

Aus¬ 

gaben 

Mk. 

CO 

a ^ 

'2 S 

ö "to 

Mk. 

1897 

32 lö 

560 

3196 

5689 

2464 

115 960 

118 142 

21B1BS 

1898 

3261 

555 

3357 

6063 

2608 

148 455 

125 489 

233 722 

1899 i 

3347 

549 

3719 

6027 

2448 

144 444 

133 309 

234 350 

1900 1 

3410 ^ 

636 

3826 

6344 

2612 

150 410 

149 591 

' 229 850 

1901 i 

3642 

645 

4402 

5889 

2767 

155 913 

158 154 

235969 

1902 

8736 

732 

4502 

6359 

2960 

163 7,38 1 

180 836 

222 793 

1903 

3746 

744 

4415 

7030 

2936 

168 284 I 

159 861 

230 568 

1904 

3702 

744 

4776 

7677 

3454 

180 3031 

175 757 

233 260 

■ 1:905'd 

3624 

732 

4220 

8282 

3596 

186 775 ! 

171 087 

246 993 

1906 

3578 

i. ,707 

4462 

8647 

3804 1 

199 851 ' 

!' 178 632 i 

259 013 

1907 

3554 

i 730 

5040 

8655 ; 

3912 : 

: 226 598 1 

1 209 078 i 

261312 


»Alis diesen Zahieii können wir mit Befriedigung eiitnebmen, daß 
am Ende <les vierten Jahrzehnts unsere Gesellschaft sowohl an Mit- 
gliederzahl, wie auch an Vermögensbestand gegenüber dem Anfang 
gekräftigt dasteht. Bas regelmäßige Jahresbudget erscheint gegenüber 
den Zahlen «les dritten Jahrzehnts (1888—1897) durchschiiittHcli etwa- 
verdoppeit. 'Wenn dies auch zu' einem geringen Teile seinen Grund 
in der auf allen Gebieten wahrzunelimenden Preiserhöhung hat,, so ist 
es doch zum weitaus größten Teile dem Umstande zuziischreiben, daß' 

D Yergl. diese ,Berichte 20, 3427 [1887];, 30, 3185 [1897]. 

G -Us »Yermügenshestaiul« ist liier mir der Betrag a,u Wertpapieren, 
vermehrt um den Baavbestancl der Kasse —' aussehiießlicli dev x4.uteiischeiiie 
an der Hofmaimhaiis-Gesellschaft m h, H* imd der Hieß scheu Schenkung — 
aiifgeführt. Der Wert der Bibliothek und' Einrichtung, des Hoiniann-Hauses 
ist iinberücksielitigt geblieben. , 







diireil die Herausgabe des xOliemisclieu Zeiifcralbiattsv:, inui die Uber- 
riaimie des Beilstein-Werkes, sowie durcli das stetige Anwachsen der 
»Berichte<'' die Leistiiiigen der Geseilscl'iaft erheblich gröheiv waren, als 
iiii vorliergel'ierideri d'alirzehiit. Wenn, beim ßegino dieses letzten 
dalirzehnts inanclie Zweifel la.nt wurden, ob .die M'ittel der (.Tesellse.l:iaft 
für die toii ihr tiberiioinmenen Aufgaben aiisreiclieij Avurden, so könoeu 
wir heute bei seliieni AbscbiiiB guten Mutes in. die Ziikuiift se'iieiis^- 

»Aus den Eertatungea des Vorstandes iiu Laufe des letzten Jahres 
sei her vorgell oben, daß der Beitritt unserer Gesellschaft zu dem 
»Aiisscliiiß zur Wahrung der gemeinsamen Interessen des 
Cliemikerstaiides<' beschlossen worden ist. Diesem Aiissclmsse ^), 
welcher seit dem Jahre 1905 besteht, gehören zurzeit außer unserer 
Gesellschaft an : »der Verein Deutscher Chemiker«, die »Breie Ver¬ 
einigung Deutscher Nahrungsmittelchenuker«, urid der >^Verband 
Selbständiger Olfentliclier Chemiker Deutschlands«. Er hat Im Laufe 
dieses Jahres an die zuständigen Reichs- und Staatsbeliörden Eingaben 
über die Vergebung chemiscli-analytisciier Arbeiten auf dem Sub¬ 
missionswege und über die für technisch-chemisclie Arbeiten, forensische 
und Nahrnngsmitteiuntersuehiingeii zu entrichtenden Gebühren einge- 
reicht. An diesen Eingaben haben wir uns beteiligt. Dagegen liat es der 
Borstand in Rücksicht auf den vorwiegend wissenschaftlichen Charakter 
unserer Gresellschaft abgelehnt, zu den Bestrebungen, die hinsichtlich 
der Karenz Verhältnisse der angestellten Chemiker auf Abänderuug der 
Gewerbeordnung gerichtet sind, Stellung zu nehmen.« 

»Für eine Förderung unseres Hofmaiin-Baus-IInternehmens 
sind wir Eräulein Katharina Sclieibler (Wieshadeu) zu Dank ver¬ 
pflichtet, die im Laufe dieses Jahres auf ihren Anteil an der Ilof- 
inaniihaUS-Gesellschaft verzichtet Jiat. Bei der üblichen Jahres¬ 
abrechnung, welche das Kuratorium im März d. d. für das daiir 1906 
vorlegte, konnte wiederum die A'erteilung einer Dividende von 1 bh ^/o 
an. die Aiiteilhaber beschlossen werden.«' 

.»Mehrfach braclite .das abgeia'ufene-'>lahr.c'uns 'vviiikonuueise Ge¬ 
legenheit, -bei '.Anlaß von Jüb'el!e:ie;riiA,'unseren. Kolle (Hier den 
'durch ähnliche'.'Ziele : unserer.' GeseUsc.haffc' iiahesteheiKlen Ye.rei.iiei.i. 
Dank, und, AiierkeBn'ii.ng ausz"US'precb.eD.^ '..■Besonders .'hervo.rgeiud:.)en, sei 
die Ciiiquantenaire de la Societe, ■'Chimi(|ue de' Fiurnce iu 
Paris, bei welcher wir durch die HHrn. C. Graebe, G. Jiieber¬ 
mann iiml G. A. von Martins vertreten waren-).« 


. 9765 „ 2766 , 

4895—LS97 [1907]. ■ ' ’ 
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iJer Seil atz meist er legt den Jahresabschluß der Kasse (Seite 
5034—5036)'vor und erläutert ihn. Im Namen der Revisoren erklärt 
Hr, K. Keferstein, daß die Rechnung geprüft und richtig befiiiideii 
ist, worauf der Schriftführer den folgenden Auszug aus dem Pro¬ 
tokoll der Vorstandssitzuüg verliest: 

Auszug aus dem 

Protokoll der Vorstands-Sitzung 

vom 13. Dezember 1907. 

Anwesend die HHrn. Torstandsmitgiieder: S. Gabriel, A. 
Bannow, E. Fischer, J. F, Holtz, C. Liehermann, F. Myiius, 
W. Nernst, R. Pschorr, G. Schotten, H. Wicheihaus, sowie 
der Hr. Revisor K. Iveferstein, ferner der Generalsekretär Hr. P. 
Jacobson und der Yerwultiingssekretär Hr. R. Stelz ne r. 

64. Der Yorstand genehmigt und vollzieht die vom Schatz¬ 
meister vorgeiegte, von den Revisoren geprüfte und für richtig be¬ 
fundene Jahresrechnimg. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

S. Gabriel. C. Schot teil. 


Die Yersammlung erteilt dein: Schatzmeister Decharge, und der 
Vorsitzende dankt hierauf im Namen der Gesellschaft dem Schatz¬ 
meister und den Revisoren für ihre Mühewaltung. Als Revisoren der 
Kassen Verwaltung für das Jahr 1908 werden die IIHrn. B. Genz, 
K. K e f e r s t e i 11 und E. S a u e r und als stellvertreten der Revisor Hr. 
E. Schobig durch Zuruf wiedergewählt. 

Zu Stimm Zählern für die mm folgende Wahl von Ehrenmit- 
gliedern sowohl, wie für die Ergänzungswuhlen des Yorstandes werden 
die HHrn. J. Golm an, J. Ho üben, F.'Sachs und P. Schmidt 
■ernannt. 

Der Schriftf(Ihrer stellt aus der Präsenzliste die;Anwesenheit 
von 38 stimmfähigen Mitgliedern fest, deren Zahl sich bis zum Beginii 
der Yorstands-Ergänziiugswuhlen auf 39 erhöht. Auch von' aus-wÜrts 
sind Stimmzettel eingegangen, von. denen aber eine große Zahl als 
ungültig erklärt iverden muß, weil sie ■ sich au! ein' einheimisches Aus¬ 
schußmitglied beziehen, während nach § 13 der Statuten zu dieser 
Wahl, nur'die', in der Ge,iieralVersammlung persönlich anwesenden Mit¬ 
glieder 'berechtigt, sind. ■■■'■■ _ ,;,■ 
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An der Walil \on Ehrenmitgliedern beteiligen sich 38 stimmfähige 
.Mitglieder. Es werdeo zu Ehrenmitgliedern der Deutschen Chemischen 
0-esellschaft ernannt die HHrn: 


li. Becquerel (Paris) . . 

mit 

38 Stimmen 

\V. Erookes (London) . . 

» 

38 ' » 

0. V. Linde (München) . . 

» 

37 » 

E. Solvay (Brüssel) . . . 

» 

38 » 

J. T li 0 in s en (Kopenhagen). 


38 


Als Präsident für das Jahr 1908 wir<l Hr. 

W. Nernst, 

als Vizepräsidenteil ffir die Jahre 1908 und 1909 werden die HHrn. 
O. Fischer (Erlangen) und C. Liebermann (Berlin) durch Stimm¬ 
zettel gewählt. 

Als Schriftführer wird Hr. W. Will, als stellvertretender Schrift¬ 
führer Hr. A, Bannow, als Schatzmeister Hr. J. F. Hoitz für die 
Jahre 1908 und 1909 durch Zuruf wiedergewählt. 

Als einheimische Aiisschußmitglieder werden für die Jahre 1908 
imd 1909 die HHrn.: 

M. Delbrück, S. Cabriel, J. H. van*t Hoff, H. W ich ei haus, 
als auswärtige Aiisschiißniitgiieder die HHrn.: 

J. Bredt (xlachen), F. Foerster (Dresden), M. Jaffd (Königsberg), 
L. Mond (London), 
diireh Stiininzettel gewählt. 

Demnach hat der yoi\stan<l für das Jahr 1908 die folgende Zii- 
saminensetziing 

Voristaiiil <ia.s JTfilii* lOO^. 

Prä,sident: 

W. Nernst, 

Vizepräsidenten: 

■ C. Lieberinann.' 

A.'Ladenbiirg. 0. Fischer., 

Schriftführer; 

,■ C. ScliOtten. ■■ , W.'Will. 

0 'Da Hr.' Nßrii'S.t, der in der %"origen GeBeralversammlung'ziiin Vize- 
Präsiden ten für''die ■Jahre 1907 und 1908 gewählt war, nnnmeiir zum Präsi¬ 
denten, "ftir das '■ Jahr, 1908 ■ erwählt worden' ist,'' wird sich der Vorstand im, 
Sinne won §12 der', Statuten durch Kooptation eines Vizepräsidenten für das 
Jahr 1908 ergänzen. 
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Stellvertretende Schriftfülirer: 

F, Myiiiis. A. Banno'w. 


Bibliothekar: Schatzmeister: 

E. Pscliorr.' J. F. Holtz. 

Aiisschiißmitglieder: 


Einheimische: 

E. Büchner. 

E. Fischer. 

G. Kraemer. 

O. N. Witt. 

M. Delbrück. 

S, Gabriel. 

J. H. van *t Hoff. 

H. Wichelhans. 


Auswärtige: 

C. Duisberg. 

E. KnoeyenageL 
St. y. Ko st an ec ki. 
A- Werner. 

J. Bredt. 

F. Foerster. 

M. Jaffe. 

L. Mond. 


Nach Beeiidiguüg des 'Wahigescbäits dankt der Vorsitzende 
den StiramzäMern iür ihre Mühewaltung in der heutigen General- 
yersammliiDg und hebt darauf die Dienste hervor, welche die Beamten 
und die Herren Eeierenten im abgelaufenen Jahre der Gesellschaft 
geleistet haben. 

Besonders aber dankt er im Namen der Gesellschaft Hrn, G. 
Graebe (Frankfurt a. M.), welcher als Präsident, obwohl nicht in 
Berlin ansässig., in hervorragendem Maße sich an den Arbeiten und 
Eepräsentationspflichten beteiligt hat. 

Hr. E. Fischer bittet darauf die Yersaminlung, Hrn. S. Gabriel, 
der im vergangenen Jahre als in Berlin heimischer Vizepräsident die 
Geschälte geführt und auch die heutige Versammlung geleitet hat, den 
Dank der Gesellschaft durch Erheben von den Sitzen zimi Ausdruck 
zu bringen. 

Die Versammlung erhebt sich. ■ ■ 

Schluß der Generalversammlung: D Uhr 10 Minuten. 


B er V orsitz ende: 
S. Gabriel. 


Der Schriitlührer: 
C. Schotten. 
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Jahres-Abschluss der Kasse der „Deutschen 


liasse»bestand am 1. Dezember 190ß 


Serictite: 


Eiiiiiahiiieii. 



Beiträge .für 1907 YOii 3359 Mit- j 

gliedern. Ji 88,945.00 | 1 

Nacbträgiicb eingegangene i |; 

Jabresb eiträge 1906 .... - 1,925.00 1 I' 

Verkaufte ältere Jahrgänge u. i 

einzelne Hefte.. - 1,759.50 ! 

Auszahlung der Buclihaudhing: i 

Ausgleich der Abrechnung für 1906 - 6.171.55 05 | 


Jl ? ,.Ä 



Zentral blatt: | | I 

Abonnements für 1907 Yon 1607 i | [ 

Mitgliedern.. 55,268.(^0 j j i 

Erlös für ältere Jahrgänge und ji | 

einzelne Hefte ..- 1,683.00 {i * !■ 

Auszahlung der Buchhandlung: p 1 j; 

Ausgleich der Abrechnung für 1906 4,604.50 jl 6i,555 ISO || 


tjandboch Beilsteio: 1 I 

Abonnements auf Ergänziings- ? i 

bände ^ 5,960.00 ! i 

Erlös aus Verkäufen der Bucli- [ ■' 

handiung.' . . .. - 35,813.90 141,773 lOO 1 


Zeiitralblatt-Geii'eralr^^^ ' |' > , i ; 

■Erlös.für Yerkauftu Guneralre- ' '■':5 ,0 i j ^ l 

gister . ,A.. . Jl 13)147.50; 1 13,147 [50 i 


Gesamt-Einnahmen . .......... il . 

i • 

1215,277 

los 

Zinsen auf das Geselischal'ts-Vei*- || 


I 


mögen Yoin 1./7.1906.bis 30./6.1907. V: . . | 


11,320 

:20 

Ferner, wurden der Kasse' zu gef ährt durch jl ■ ■. i 




.Verkan! ron: ': ' . ^ ' . ' - ' ’ 




■ Jl 89,000 Preiiß. S^/2 Va 'Staatsanleihe ; . . . jj 

• 

84,127 

'95" 

Summa . ' . jj . I 


|311,§98i 85' 
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Chemischen G-esellschaft“ für das^ahr 1907. 


Ausgaben. 

Berichte: 

DroiMegiiiig des iaiifeiicL Jahrgangs 

Portoauslagen . . '. 

Gehälter ii. Reiniiiierationen für 
den Generalsekretär n. die Beamten 
der Redaktion nnd Geschäftsstelle 
(inkl. Begisterbearbeitnng) . , . 

Remunerationen für die Schatz- 

nieisterei.. 

Verschiede ne Ausgaben für: 
das Bureau (Geselläftsstelle und Re¬ 
daktion) .. 

die Bibliotliok. 

die Seiiatzmeisterei. 

Somierabdrücke.. 

Miete an die Hoiinaunhaus-Gesell- 
sc'liaR m. b. fJ. für 1907 . . . 

Laboratori w insbetrieb. 

Zentralblatt: 

Drucklegung. 

Aboimements auf Zeitschriften . . 

Portoauslagen. 

Gehälter ii. Remunerationen für: 
die Redaktion inkL Bearbeitung der 
Register ISOßU und 19071 , . 

Referatenhonorar für 1906liii. 1907^ 

Patentberichte . . . . . . . 

Verschiedene Auslagen , . A'-. 

Handbuch Beilstein: 

Gehälter für die Redaktion . . . 

Portoauslagen und Vergütung für 
Einbände ... ... . . . .■ 

Referaienhoriorar ... . ... 

Patentberichte.. . 

Entschädigung der Schatzmeisterei 
für Buchführung der Ergänzungs¬ 
bände .. 

Verschiedene Auslagen d. Redaktion 

Zentralblatt-Generalregister H: 

Restlioiioi’ar für Bearbeitung . . 

Drucklegung 

Besondere Ausgabeii: 

Ansehalfung von Mobiliar '. . .; 

■ Adressen, lli'änze n. s. w. . , ■ . 

Gesamt - Ausgaben. ...... 

Ferner wurden der Kasse entzogen durch An- 

' kauf von:' 

100,000 Pmiß. 91^2 Vo, Btaatsaii" 

'' leihe " . ' . . . . A 

Rasseubestand in bar . . 



1 Jl 

! ■ . 

/A 1 

! 

i 

! 

JC 40,0ä0.00 
- 14,525.85 

54,545 

85 

i 

M 25,005.00 1 

i 

j 


- 2,300.00 i 

27,305 

m 

Ji 6,627.00 
2,295.55 i 
412.60 

- 3,330.60 1 


I 

- 7,0<10.(X) 1 

- 1,500.00 ! 

21,165 

75 

Jl 25,092.00 

- 2,642.35 1 

- 8,592.55 j 

36,326 

1 

90 

( 

JC 14,050.50 1 

- 14,091.85 1 

- 1575.00 1 

'147.95 1 

i- ' ' 

29,865 

i 

r ■ j 

: il 

Roi 

JC 9,900.00 ii 

i ! 

t 

- ■■ 1,352,65 ii 

- ' 3.574.90 :!| 

- '^525.00 Ii 


1 

■ i 

il 

- 1,000.00 ' 
691.90 1 

17,044 

j 

45 

M 6,000.00 
- 15,225.00 i 

21,225 

"1 

OO 

JC 841.25 
“ 758,60 

1,599 

1 

! 1 
|85 j! 


11044 

21,225 


§0 


20 


45 

00 

S5 


p§,i7ar!o 


Summa . 


m,fm ■ 50 

5,122''25 ' 


iSi!,§§a|85 
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V ermöffens Auf stellmiig. 


Baare Kasse: Bestand laut xlbscliluß. 

'Wertpapiere: 

M 178,000 Deutsche 3^2 ®/o Keichsanleihe zu 93.50 
J£ 96,000 Preiiß. Bt s ®/o Staatsanleihe zu 93.50 
M 99,500 Preiiß. 3 ^/o Staatsanleihe zu 83.00 

(Diese JC 99,500 bilden zuzügL 4.500 beim Erb- 
schaftssteueramt hinterlegter Preuß. 3 ^/o Staats¬ 
anleihe das Vermächtnis des Hrn. Justizrat E-iess 
und sind mit gesperrten Zinsen bei der Eeichs- 
bank hinterlegt.) 

M 300,000 Anteilscheine der Hohnaiinhaus-Gesell- 

schait in. b. H.. 

ferner: 

Wert der Bibliothek und Gemälde, des Lagers von 

Zeitschriften u. s. w. am 1. 12. 1906 . 

Zugang im Jahre 1907 . .. 

Wert der Einrichtung im Hofmann- 


Hause am 1. 12. 1906 . . - . . 16,601.85 

Zugang im Jahre 1907 . * . . . . - 1,398.00 


JC 17,999.85 

ab: 10 ^/o Abschreibung . . . . . - 1,800.00 


Summa . , 


I Jl 


Jt 
5,122 


25 


il66,430j00 
i 89,760 00 
: 82,585 00 


[300,000 00 


108,695;00 
3,300 00 


111,995,00 


16,199 85 


638,775; 


1128,1941 


(XI 


10 


1772,092 


A. W. von Hofmann-Stiftung. 


Bestand am 1. Dezember 1906 . . 


jfC l *f \] I 

I 44,570 j 95 


Hierzu: Zinsen für das Jahr 1907 


.Dieser Bestand ist vorhanden in: 

Jt 5,000 Deutsche 3V2 Vo Reichsanleihe . 
M 12,000 Deutsche 3 W Reichsanieihe . . 
Ji 16,000 Preußische 3^2 ^la Staatsanleihe 
M 10,100 Bei’liner 3b'2 % Pfandbriefe . . 
(zum Anschaffiingswerte) 

Guthaben beixn Bankier . . . . . . . 


1,480 j 95 


46,051,1 


;i 

. 4,993 

1 ,- — 

Ito iL"'’ 1 

. M 1,372 

10 

i ' ' 

. !l 16,654 

00 


9,919 1 

■ J; ! 

55;.' 

■ ■ 1 

. I ,3,112 

50 

46,051] 90 


Berlin, den 1, Dezember 1907. 

Eür die Richtigkeit: 

Karl Keferstel!i. Dr. Ewald Sauer. 


Der Schatzmeister 
J. F. Heltz, 

Dr. B. Geuz. 


Genehmigt und vollzogen: 

Berlin, den; 13. Dezember, 1907. 

Ber Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

S. Gabriel, C. Schotten, 

Vizepräsident- Schriftführer. 
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Die iiachste’lieüd yerzeichneten aiißerordeiitliclieri Mitglieder sind 
iiacli § ß der Statuten am 1. Dezember 1907 in die Reihe der ordent¬ 
lichen Mitglieder, übergetreten; 


Ackerman.ii, l)r. K., Jena. 
Ahlquist, A., Stockholm. 
Aickelin. H., Mimehen. 

Aisin man, Dr, S., Campin a, 
Aitken., J., Jena, 
xkrmes, H. F., Straßburg i. E. 
Arnold, H., Berlin. 

Auerhach, IL, Charlottenbiirg. 
Bandisch, Dr. 0.. Maffersdorh 
Ban mann, Dr. L.. Berlin. 
Banmhackel, Dr, F., Brünn. 
Bergeil, Prof. Dr. P,, Berlin. 
Bergins, F., Leipzig. 

Berthold, Dr. E., Danzig. 
Besson, Dr. x4., Worms. 
Bezold, H. V., Berlin. 

Bi ei ecke 5 Dr. J., War.schaii. 
Blank, P.. Berlin. 

Blom, Dr. A., Düsseldorf. 
Einme, G., Erlangen. 

B ö g e ffi an n, M., Hamburg. 
Böklen, Dr., Haimoyer. 
Boßhard, IL, Zürich. 
Boureart, Dr. E., Mülhausen i.E. 
Br IInn er, Privatdoz. Dr, E., Stutt¬ 
gart. 

Budkewicz, Dr. E., Berlin. 
Clarke, Dr. L,, Cambridge. 
Cöhii, Prof. Dr. A., Göttingen. 

Colles, W. M., London. 
Cooper, W. F., Cambridge. 
Crem er, Prof. Dr. M., München, 
Dahl, Dr. A,. Barmen. 

Damm, F., Freiburg. . 

Dayies, A. H., Yoikshire. . 
Beiß, E., Steglitz. 

■Delbrück, K., Berlin. 

Denk, Dr. B., Basel- 
■Dienstba,chO., München. 


Diergart, P.. Berlin. 

Dilthey, Dr. A., Berlin. 
Dittiiier. 0., Braunschiveig. 
Döltz, Prof. 0., Charlottenbiirg. 
Diicliaiek, Prof. Dr. F., Frößnitz. 
Dürsteier, Dr, W., Zürich. 
Diinant, Dr. G., Genf, 
j Eber Stadt. 0.. Heidelberg, 
i Engelhardt. F.. Rostock, 
i Erba, C.. Mailand. 

I Eyndhoyeu. A. J. van, Berlin, 
i Fay re-Bra ndt. H.. Charlotten- 
I bürg. 

I Ferrari, Dr. E., Grenf. 

I Fierz, Dr. IL E., London. 

I Filebner, H., Tübingen. 

I Fisher, K., Cheshire. 

Fiske, A., Boston. 

Förster^ P., Beim. 

Prazer, Dr. J. C. W,, Jam6.^towii. 
P’rerichs, Prof. Dr. 6., Bonn. 
Fresenius. Dr. R., Wiesbaden. 
Freund, Dr. M., Berlin. 
Fritzsche, X.. Miltitz. 

Fuchs, C.. Darmstadt. 

Galatty, L., Berlin. 

Gandiirin, W.. hvanowo-Wos- 
nessensk, 

: Gebhard, Dr. N. L., Derby. 

I Goldschmi d t,Th.. Straßburg i.E, 
i Goldsmith, Dr. J. N., Manning- 
I tree. 

i G 0 m 0 1 k a. F., Berlin. 

I GOrkan, Dr. A., xMödiing. 
Grindley, Prof. PL, Ürbana. 
GruhL Ru, Chariottenbiirg. 

G 11 g g e n h e i m , M., Berlin. 

Glitt, J., Moskau. 

. Haas. R-. Straßbiirg i. Jk ■ 
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H a c ]■) e i o er- K. ö b b i n g Ji off, 1) r ., 
Berlin. 

Hä! In er, Kiel. 

Haiiibiirger, Br. H., AVieu. 
Hamilton, Tiifts College. 

Hark ins, Prof. AAC B., Idalio. 
Hartmann, E., Elberfeld. 
Hartmanii, M., München. 

H ansrat h, Prof.Br.H.,Karlsruhe. 
Iledley, E. P-, Leipzig. 

Heide, Br, B. yob der, Char¬ 
lottenburg. 

Heller, B., Erlangen. 

He r m e r d i n g, H. E,, 0 öttin gen. 
Herty,Prof. C.H., North Carolina. 
Hesse, E., Berlin. 

Heux, J. W. le, Utrecht. 

Heyl, Freiherr Br. C., Worms. 
Heyi, F. W., Sheffield, 
lleynemann, Br. PL, Magdeburg. 
Hildebrand, Br. J. H., Berlin. 
Hill, Prof. Br. A. E., New York. 
Ilöaigsberger, Br. F., Berlin, 
lloving, J. L., Groningen. 
Hübner, 0., Jena. 

Hunter, W. H,, East Boston. 
Jacobsen, K., Erlangen. 

Jaüe, Frh PL, Charlottenburg, 
Jenner, Th., München, 

Jetzer, M., Basel. 

Jost, Br, A., Budapest. 
Kantorowicz, PL, Berlin. 

Käst, I)r. H., Frankfurt a. M. 
Kayser,'Br. B., Potsdam. 
Keim, P., München. 

' Kerb, J. AV., Berlin.' ' 
Kirchbach, Br. H., Berlin. 
Kircher, K., .Kiel.', 

Klein, Br. ,A.,''Krap|)itz.' 

K1 e m a n ii,,'. PI,. Tübin gen . . 

K1 e m m ' A,., Erlangen. 

KI ö! fl er, HGr. Licliterfeide.. 


Klopfer, Th., Leijizig. 

Knorr, A., Afünchen. 

König, A., Karlsruhe, 
Kötschet, J., St. Pkms. 
Kohlhaiis, AAA, Büsseldorf. 
Kohn, Br. H. St., Berlin. 

Kraft, Br. H., Basel, 

Kraus, Br. E., Zürich. 

KrÖner, J. T,, Utrecht. 

Krüche, R., Jena. 

Kuhn, E., Charlottenburg. 
Laire, E, de, Paris. 

L ando 1 p h, Prof. Dr. F., Buenos- 
Aires. 

Lottey, P. T., Oxford. 

Lederer, A., Atzgersdorf. 
Lehmann, Br. F., Vohwinkel. 
Levene, Br. P. A., New York. 
Lieb in a n n. Dr. L., Frankfurt a. M. 
Liechten hau, €., Basel- 
Löffler, Br. P., Charlottenburg. 
Löwen herz. Priratdoz. Dr. B-, 
Berlin. 

L u m ie r e. A.. Ibyon-Atonplaisir. 
Lunjack, I)r. A., Kasan. 

Lutz. G., Straßbiirg i. Plis. 
Alahler, Br. 0,, Freiburg. 
Mameli, Prof. B. E., Cagliari, 
Alarchlewski, Prof. Dr. L., 
Krakau. 

Mariam, Th., Godesberg. 
Marko, B., Kasan. 

M ar sh all, Prof, Br. C. E., Larising. 
klar sh all, J., München. 
Martins, K. v., Berlin. 

Marx, K., Braun schweig. 

Marx, Br. Th,, Charlottenburg. 
Mauren breche r. A. B., Haag. 
Mayer,, A., Brooklyn. 

AI e a d 0 w c r o f t, L., Alanchester. 
Alerzbacher, S., Alünclien. 
Afills, Dr. J., E. ” Chapei Hill. 
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Modi, j 3 r. E., Bombay. 

Mo ring, I)r. W., Darmstadt. 
Molioeiis, E., Bonn. 

Moore, 0 . W., Züricli. 

M o r e Y, C. B., Buffalo. 

Müller, E., Leipzig. 

Müller, W., Münclien. 

]\I y 1 0, Dr. B., Cbarlotten bürg, 
Naclim00111, A., Fraiilcfurt a. 0 . 
Naiiraoif, S., MosLau. 

N a Av i a s k y, Dr. P., Ludwigsb afen 
a. Eh. 

Ohler, E., Kahl a. M. 

Okada, H., Berlin. 

Oldekop, J., Kiel. 

OpoLski, Dr. St., Lemberg. 
Ostertag-Siegle, C., Stuttgart. 
Peters, Dr. Tli., Cliemintz. 

Petz old, PL, Berlin. 

Philipp, Dr, K., Basel. 

PI oh 11, E., Wien. 

Poiiak, J., M'ien-Stadlau. 

Po me ranz, Prof. Dr. C., Wien. 
PopoAMci, J., Bukarest. 

Prager, H., Zürich. 

Prager, W., Karlsruhe. 
Preußer, P'., Jena. 

Priem er, C., Breslau. 

Qu ade, Dr. F., Berlin. 

Eeis, A.., Straßburg i. E, 
Eenier, Dr. J., Utrecht. 

Re seil sch eck, Dr. F;, Berlin, 
Richter, 0 ., Steglitz-Dahlem. 
Rietz, Dr. E., Elberfeld. 
Rinkes, 1. J. C., Amsterdam. 
Robertson, Ph. W., Oxford. 
Robinson, C., New York. 
Rüdiger, M., Tübingen. 
Römwolt, Dr. W., Berlin. 
Rohde, Dr. F., München. 

Rosen, m u n d, K., Berli n. 

R 0 s en tha 1 , Br. 0 Berlin. 


RoschdestAYieivsky, Dr. M., 

Moskau. 

Rothmann, W., Erlangen. 

Sava, G. A., Genf. 

Scheibler, H., Charlottenburg. 
Sclilüchterer, Dr. Pb, Bitterfeld. 
Sclimachtenberg, PL, Tübingen. 
Schöllkopf, J. F., Straßbnrg I. Pb 
Schonehoom, C. 6 ., Tilburg. 
Schorigin, Dr. P., Moskau. 
Schramm, W. PL, Graz. 
Schrödter, 2)r.=.Sng , Düsseldorf. 
Schiiiling, Dr. Th., Utrecht. 
Schut, W., Utrecht. 

Schwarz, Dipl.-Chem. E., Buda¬ 
pest. 

Seyfferth, E., Neubabelsberg. 
Shaw, G. E., Miuigpoo. 

Sbeeiden, F., Manchester. 
Siegesmund, B., Jena. 
Siemßen, H., Zürich. 

Sieplein, 0. J., Cleveland. 
Siexv, Dr. B., St. Petersburg. 
Smit, W. P., Tilburg. 

Smith, Dr. G., London. 

Smits, Prof. Dr. A., Delft. 
Sondag, W., Bonn. 

I Spiro, Dr. Ij., Mmrschau. 
j Spitalsky, E., Moskau. 

{ Stein, A., Düsseldorf. 

1 Steinbach, A., Basel. 

! Stephan, PL, Steglitz. 

: Storz, Ij., Tübingen, 
i Strickler, Dr. E., Dresden, 
i Szabranski, Dr. Wb, Warschau. 

1 Teletow, J., Riga. 

I Temme, P,, Kiel. 

T es s ei, G., Zürich. 

Thielsch, M., GriineAvald-Berlm. 
Thorpe, Dr. J. PT, Manchester. 

T i 11 e y, G. S., Mattapan-Boston. 


Trieschmann, Dr. A., Bonn. 
Berichte ü. D. CJiem. GesellscMft. Jalirg. XXXX. B23 
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T r 11 m 111 e 1 , P., B oiiii. 

T11 r 13 au. Br. IP, Prag. 

Ulrich, PT., HeideIberg-IN^eaeii- 
lieirri. 

IJiiger, Br., LeverkuseB. 
Yie-weg, I)r. W., ZelileiidorL 
Vor st er, Dr. Tb., Magdebiirg- 
E lick au. 

V11 k, Dr. M., B11 dap est, 
Wacker, A., Göttiogen. , 
Waldlieim, Dr. M. y., Ivärntlieii. 
Waldmülier, M., Tiibiiigeu. 
Walter, P., Bonn. 

W e b er, F., Karlsruhe. 
Wegelius, H., Helsingiors. 
Weimaiin, Dr. C., Borgosesia. 
Weitz, E., Straßburg i. Eis. 


1 Weiter, PL L., Buiteozorg. 
Widmaon, II., Upsala. 

AYildt, E., Bonn. 

Wilke, Dr. E., Heidelberg. 
Winogradoff, Dr. A., Moskau 
Wirth, F., Charlotten bürg, 
AYoHrum, L., Bremen. 
Wüstenfeld, PL, Berlin. 

Zahn, K., Erlangen. 

I Zaleski, Prof. J., Dnblany, 

; Zeime, A., Straßbiirg {. Eis. 

I Zeller, G., Daytou. 

! Zeltner, J., KieAv. 

I Zijlstra, C. K., Groningen, 
i Zilkens, Dr. F., Cöln-Elireid’eld 
! Zimmermann, H., Jena. 



BöcMruckerßi A. W. Scliade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 







FRIEDRICH KONRiD BEILSTRIN. 


WähreBcl der stürmischen Zeit, die Riißknd durchgemacht hat, 
und von deren Fortdauer stets'mederholte Bluttaten und andere Ge- 
^valttätigkeiten zeugen, sind kurz nach einander Traiie’rhotschaiten auch 
aus dem Gebiet der friedlichen wissenschaftlichen iVrbeit in diesem 
Lande eingegangen. Mehrere der hervorragendsten russischen Denker 
und Forscher sind in diesen schweren Jahren aus dem Leben ge¬ 
schieden. Einige, indem sie an der Zukunft ihres Yaterlandes ver- 
zweifelteu; andere, indem sie fest daran glaubten, daß ein heller 
.Morgen dem hart geprüften, bis an den Rand der Verzweiflung ge¬ 
brachten russischen Volke tagen würde. Unter den Namen der Ver¬ 
storbenen lesen wir auch solche, weiche die bedeutendsten Reprasentaßten 
der chemischen 'Wissenschaft in Rußland zu imserer Zeit getragen 
haben: Markownikow, Mendeleje'sv, Menschutkin, Beilstein, 
Namen die in der ganzen chemischen Welt mit Achtung und Ehr¬ 
erbietung geiianut werden. Der letzterwähnte ist wohl der populärste. 
Der Name Beilstein erweckt bei der jetzt lebenden Generation der 
Chemiker Gefühle von aufrichtigster Dankbarkeit. Es gibt wohl kaum 
ein Werk, das so oft auf dem Tische oder im Laboratorium des 
Chemikers aüfgesehlagen liegt, wie das Handbuch, welches B eil stein s 
Namen trägt und das Resultat seiner Lebensarbeit ist. Es ist ein 
uuentbehrliches Hilfsmittel allen denjenigen geworden, die au! dem 
blebiete <ler organischen Chemie tätig sind — »ein Kursbuch für das 
Lu nd der organischen Chemie« —, und mau kann sich jetzt kaum die »beil¬ 
steinlose« Zeit denken. Die Deutsche Chemische Gesellschaft, welcher 
er die Fortsetzung seiner Riesenarbeit vermacht hat, und welche die 
Freude hatte, ihn unter ihren Ehrenmitgliedern zu zählen, hat einen 
ganz besonderen Grund, die Erinnerung an den Verstorbeuen hoch zu 
halten. 

Der älteren Generation der Chemiker war der interessante Mann 
mit dem charakteristischen Äußeren auch persönlich gut bekannt, nicht 
Tinr aus der Zeit, da er im Auslände studierie und in Deutscblancl 
Borkbte ci B.'Cäem. Gösellscliaft Jalirg. XXXX. ■; ' B24' 
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als Lelirer tätig 'war, sondern ancli infolge seiner oft wiederholten Ile- 
suche in den Terscliiedenen eiiropäisclieTi Ländern. Den meisten der 
jüngeren Ciieiiiiker war BeiLstein, wie er selbst sagte, »ein .Name, 
eine halb mytliologisclie Person«. 

Erst nach Tielen Bedenken habe ich den, Auftrag tibernommen, 
das Lebensbild des liiiigeschiedeneii Mannes 7 ai zeichnen. JA’ war mir 
nicht fremd. Unsere Wege kreuzten sich nicht selten. Ich erinnere 
mich mit dankbarer Freude der (Gelegenheiten, da ich bei meinen Be- 
sncheii in der russischen Hauptstadt ihn in seinem Hause traf nnd 
beim Gespräch einen Einblick in seine originelle Persönlichkeit, seine 
Tätigkeit und seine Interessen erhielt. Dieser'Einblick konnte jedodi 
nur oberfiäelilicher Art sein, und niisere persönliche Bekanntschaft 
erstreckt sich überdies nicht Aveiter zurück, als l)is zu den aclitzigei^ 
Jahren. Unter denen, welche zu ihm das Leben hindurch in melir 
persönlicher Beziehung standen, hätte es gewiß solche gegeben, die 
mehr berufen gewesen wären, ihm einen würdigen Nachruf zu widmen, 
als ich es sein konnte. Die Yerhaitnisse haben jedoch gefügt, daß 
ich den. ehreuTollen Auftrag, den ich in dieser Hinsicht erhalten habe, 
nicht ablehnen konnte, obgleich ich mir Toliig bewußt bin, ihn nur 
in einer sehr mangelhaften Weise erfüllen zu können. Allen den¬ 
jenigen, die mir mit Materialien und Mitteilungen geholfen haben, sage 
ich meinen ehrerbietigsten Dank. 


Friedrich (Feodor Feodorowitsch) Beilstein war in St. 
Petersburg am 5./17. Februar 1838 als Sohn deutscher Eltern gebore.m 
Sein Großvater, ans lUinnstadt gebürtig, war na<*l;i St. Petersburg 
übergesiedelt, und der Yater, Friedrich Beilstein, war hier zur 
Welt gekommen. Die Mutter, eine geborene Eiitsch, war aus dem 
Badischen Lande. Der wohlhabende Vater, ScJmeidenneister imd 

Kaufmann, hatte sein Geschäft in eigenem Hause im Zentrum der 
Stadt, Ecke des Newski-Prospekts und der Morskajastraße. Die öko- 
uomischen Yerhältnisse der Familie haben sich indessen sjiäter 

weniger günstig gestaltet. Als der alte Beilstein, starb, hinterließ er 
kein Yermögen. Unser Beiistein ww der älteste von sieben Ge¬ 
schwistern, fünf Brüdern und zwei Sclnvesterii. Die jüngeren llrüder 

haben sich verschiedenen pi^aktischeii Berufen gewidmet. Einer hat, 
nach dem Tode des Yaters, das Geschäft tUiernominen, aber bald 
wieder aufgegeben. 

Der lebhafte, reich begabte junge Friedrich kam im Jahre 184(> 
in die deutsche evangelische St. Petrischnle, die er niit Erfolg absoF 
vierte. Schon als Yierzehnjahriger hatte er die Schulzeit beendigt 
Die^, wie der Lau! seines Studien ganges überhaupt, zeigt, Avie außer- 
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ordeiitiicli friili eiitAvickelt er Avar. Isaclidem er sieb nocli ein Jalir 
Hiit dem Studiani der alten Spracbea beschäftigt batte, begab er sieb 
im Herbst 1853, also mir fünfzebn Jahre alt, nach Beiitscliland, iiiii 
sieb an einer Universität inimatriknlieren zu lassen. Er ließ sich, zu¬ 
nächst äo Heidelberg nieder. Unter Biinsens Leitung studierte er hier 
zwei .bilire ( ■lieinie, wofür er schon damals entsebiedene Keig'iing 
zeigte. Im Jahre 1855 ging er nach München, avo er nicht nur 
Liebigs Yorlesungen hörte, sondern sich auch mit mathematischen 
und physikalischeii Studien beschäftigte. Unter Jollys Leitung 
machte er hier im Physikalischen Institut seine erste experimentelle 
Untersuchung, die im Jahre 1856 in Liel.iigs Annalen unter dem Titel 
:^’Uber die Diffusion von Flüssigkeiten« er off entlieht Avurde. Im Aii- 
seblnß au die grundlegenden Yersuche Grahams über die Diffusion 
der Salze im Wasser AAddmete er dieser Erscheimmg eine AAiederholte 
ergänzende Untersuciiimg, indem er eine neue und genauere Methode 
benutzte. 

Schon im hlärz 1856 kehrte Beilstein nach der Neckarstadt zu¬ 
rück, Avo er noch ein Jahr seine allgemeinen chemischen Kenntnisse 
zu vertiefen und sich mit den chemischen Untersuchungsmethoden be¬ 
kannt zu machen, suchte. Das neugebaute Laboratorium Bunsens 
war zu dieser Zeit, Avie es früher dasjenige Liebigs in Gießen ge- 
Avesen, ein Sammelplatz junger Chemiker aus nah und fern. Fast aller 
Herren Länder Avaren hier vertreten. Unter denjenigen, die zu gleicher 
Zeit Avie Beilstein bei diesem Meister der Experimentierkimst in die 
Schule gingen, waren mehrere, die später als hervorragende Forscher 
und Universitätslehrer in Deutschland und im Auslande geAvirkt haben: 
Roscoe, L. Meyer, Landolt, A-on Febal, Lieben, Quincke, 
Baeyer, Yolhard, Pavesi u. a. bildeten hier eine Eiitetruppe, die 
auch außerhalb des Laboratoriums ziisammenhielt, und in diesen Kreis 
AYurde auch der junge Beilstein aulgenommen. Er schloß hier Freund¬ 
schaftsbündnisse, die das Leben hindurch fortdaiierten. Teilnehmer 
au dem gemeinschaftlichen Mittagstisch Avar auch Kekule, der zu 
dieser Zeit Privatdozent in Heidelberg AAUirde. 

Hier hatte sich Beilstein Amrzugsweise mit der anorganischen und 
analytischen Chemie beschäftigt. Diese wurde jedoch nicht sein 
Arbeitsgebiet. Wie die meisten seiner Arbeitsgenossen fühlte er sich 
inmidei'steMich zu der organischen Chemie hingezogen, die mehr und 
mehr in den Yordergnind trat und allmählich das allgemeine Interesse 
au! sich zog. Liebig und Wühler hatten durch ihre Untersuchungen 
den Vorhang gehoben, der diese mysteriöse Welt verborgen hatte. 
Sie hatten gezeigt, daß die organische Chemie für den Forscher wie 
ein' Tropenwald .voll '[det' merkwürdigsten Dinge , ist., .'Die Typenlehre 

' 324 ^ 
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Ger'liardts, die zu dieser Zeit eifrig debattiert wurde, hatte den 
der Jugend stark angeregt und in Kekule einen begeisterten 
Anhänger gefunden, der den tieferen Sinn derselben zu enträtseln 
■A'erstand. Wahrend der Meister Bimsen ganz abgeneigt war, sieli 
mit dem neuen »Eormelkraim abzngeben, wurde der iiinge Privat¬ 
dozent Ke k ule der chemischen Jnngerschar in Heidelberg ein Apostel 
der neuen Ideen. Der nahe Verkehr mit diesem übte offenbar großen 
Einfluß auch, auf die Denkart und ForschungsrichtuAg des jungen 
Beilstein. Im Mäi’z 1857 ging er nach Göttingen, wo er wie mancher 
andere Koryphäe unserer Wissenschaft unter Wählers Ägide seine 
erste Lehrprobe als Forscher in der organischen Chemie ablegte. Im 
Laboratorium zu Göttingen bestanden damals zwei auch lokal ge¬ 
trennte Abteilungen: die eine leitete Wühler selbst mit Genther als 
Assistent, die andere Limprieht. In jener erhielt Beilstein seinen 
Arbeitsplatz, 

Eine Zeit intensiver Tätigkeit folgte. In dem überfüllten Labo¬ 
ratorium, wo Wohl er noch in voller Arbeitskraft, selbst der 
Fleißigste unter den Fleißigen, auf seine Schüler anregend und be¬ 
lehrend wdrkte, machte Beiistein die Untersuchung über das Murexid, 
welche als Thema seiner Doktordissertation diente. Durch diese 
Arbeit wurden Gmelius Formel für diese Verbindung sowie die An¬ 
sicht, daß das Murexid das Ammoniumsalz der Purpursäure ist, fest 
begründet. Es wurden mehrere Salze dieser Säure dargestelit und 
gezeigt, daß die frei gemachte Säure sofort in Dialuramid und Ailoxan. 
zerfällt. In derselben Zeit machte Beiistein mit Geuther eine ünter- 
suchiing über die Einwirkung verschiedener Stoffe auf Katiiumamid. 
Während Schwefelkohlenstoff mit dieser Verbindung Rhodannatrium 
lieferte, verlief die l^lin Wirkung der Kohlensäure anders, indem Cyan¬ 
amid entstand. — Keben den chemischen Beschäftigungen triel> Beil- 
stein in Göttingeii auch mathematische und physikalische Studien. Zu 
den Zierden der Georgia Augiista gehörten zu dieser Zeit Dirichlet 
und W eb er. Bei dem erstgenannten hörte der angehende Chemiker 
eiir Kolleg aus den Gebieten der höheren Mathematik, hei dem letz¬ 
teren beteiligte er sich an den physikalischen Übungen, 

Schon im Februar 1858 machte Beilstein sein Doktorexamen — 
zwei Tage bevor er sein zwanzigstes Lebensjahr erreichte. Ein Che¬ 
miker, der zu gleicher Zeit in Göttingen war, traf mit ihm im März 
desselben Jahres zusammen und hat davon in seinem Tagebuclie 
Folgendes notiert: »K. führte mich heute mit Dr. Beilstein zusammen. 
B. ist ein sehr lustiger Mensch, der aber wie es mir scheint, recht 
viel weiß, obgleich sein Wesen eben nicht für einen großen Forscher 
' spricht.:'-Er/'ist „'Chemiker im:’ Wöhlerschen Laboratorium, .machte. 
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]’]iicle vorigen vSemesters sein Doktorexamen und möclite, wie er sagt, 
jetzt gern am liiesigen Laboratorium angestellt w^erden.« 

Seine Wanderialire waren aber noeb nicht zu Ende. Eine An- 
steiliing in Göttingen fand er damals nicht, und im Oktober desselben 
Jahres ging er nach Paris, um die organisch-chemische Schule in 
Frankreich kennen zu lernen. Er blieb da ein ganzes Jahr, indem 
er sich in Wurtz’ Laboratorium in der Ecole de medecine mit ver¬ 
schiedenen Untersuchimgen beschäftigte. Das äxißerlich bescheidene 
liaboratorinm erfreute sich bekanntlich eines großen Rufes und wurde 
zu der Zeit auch von Deutschen besucht. Außerdem profitierte Beil¬ 
stein von den mannigfaltigen Gelegenheiten zu wissenschaftiicher An¬ 
regung, welche die französische Hauptstadt darbot. LTnter den neuen 
Freunden, die er hier erwarb, war Ch. Priedel, der auch beiATiirtz 
arbeitete und im Laboratorium dessen reclite Hand und ein treuer 
Helfer und Berater aller Praktikanten war. ‘Während seines Aiifent- 
lialts in Paris machte Beilstein mehrere kleinere üntersuchiiiigeii, die 
in naher Beziehung zu dem Forschungsgebiet WAirtz’ standen. Seine 
üntersuchung Uber die Einwirkung der Ätherarten, besonders die¬ 
len,ige des Essigätliers auf Natriumäthylat, kann man. als einen Yor- 
iäufer zu den Arbeiten von Geuther betrachten, die im Jahre 1363 
zur Entdeckung des Acetessigesters führten. Bei der Behandlung des 
Yatrinmäthylats mit trocknem Kohiensäuregas erhielt Beilstein äthyl- 
kohlensaures Natrium. Er untersuchte weiter die Einwirkung des 
Phosphorpentachlorids auf Acetal, führte die Um w’andiurig dieser Ter- 
bindung in Aldehyd durch und bewies, daß die mit Äthylen eh lorid 
isomere Yerbindung, die Wurtz und Geuther durch Einwirkung 
von Phosphorchlorid auf Aldehyd dargestellt hatten, mit dem von 
liegiiauit erhaltenen ersten Ghlorierimgsprodukt des Chioräthyls 
identisch war. 

Beilstein ^var entschlossen, sich zum Universitätslehrer atiszu- 
büden, und die Zeit schien ihm nun gekommen, eine Anstellung au 
einem Laboratorium zu erwerben. Er nahm deshalb ein Angebot aus 
Breslau an und trat im Herbst 1859 als Assistent bei Löw'ig ein. 
Hier traf er mit seinem Freunde und Studiengenossen aus der Heidel¬ 
berger Zeit, ‘Lothar"'Meyer, zusammen, 'der zu dieser Zeit Privat¬ 
dozent und Assistent ani Physiologischen Institut z\.i Breslau war. 
Der Aufenthalt in Breslau dauerte jedoch nur ein Semester. Schon 
im April 1860 finden wir Beilsteiu wdeder in Göttingen, wm er eine 
besser dotierte und ihm selbst angenehmere Stellung als Assistent bei 
Wöhler, dessen Laboratorium im Torhergehenden Jahre bedeutend 
v,ergrö.ßert. ' w’'orden '', war, angenommen „ hatte., , Li m p ri cht war, im 
Frühling "1860, ■ nach Greifswald übergesiedelt. ■' Geuther, ■ und'. von 





üslar tlbemaiiiiien Jetzt die bislier von ihm geleitete Abteiliing, und 
Beilsteiii trat an die Steile von Cd ent her als Assistent in die unter 
Wölilers spezieller Leitung stehende Ahteiiiing, während eine neue 
„Cbteiiiing für Anfänger unter Fittigs Leitung gestellt wurde. Diese 
Anordnung hestand bis zum Jahre 1863, daCdeuther einem Ivu! nacdi 
Jena folgte. Jetzt gab "Wühler die spezielle Leitung seiner Abteilung 
ganz auf und blieb nur Direktor des Ganzen. Die Dreiteiiimg wurde 
beseitigt und zwei getrennte, aber hinsichtlich der Arbeiten nicht ver¬ 
schiedene x4bteiinnge:ö. geschaffen. In Jeder w^aren Anfänger und 
Fortgeschrittene, in Jeder wurde analytisch, anorganisch und organisch 
gearbeitet. Beilsteio und von Uslar standen der einen Abteilung 
vor, und Fittig erhielt die spezielle Leitung der bisherigen Wöhler- 
sehen Abteilung. Die Beziehungen zwischen Beilstein und von 
Uslar waren indessen nicht die besten, und drei Jahre später wurde, 
hauptsächlich aus diesem Grunde, der letztere mit dem speziellen 
Unterricht der Pharmazeuten beauftragt, während Fittig und Beil- 
steiii koordiniert die rein chemische Abteilung übernahmen* In der 
Zwischenzeit war auch Hübner, der bisher als Privatgeiehrter in 
Göttingen für sich gearbeitet hatte, zum Assistenten ernannt worden. 
Aus dem Vorstehenden ergeben sieh die äußeren Umrisse von Beil- 
steins Stellung und Tätigkeit am Laboratorium zu Göttingen. Die 
Miisenstadt an der Leine wurde in sechs Jahren seine Heimat. Diese 
Jahre waren ihm eine Zeit von rastloser Tätigkeit und die in wissen¬ 
schaftlicher Hinsicht jaroduktivste Periode seines Lebens. Heitere und 
frohe Gefühle, %venn auch mit einem Tropfen von Wehinrit gemischt, 
beinäclitigten sich seiner, wenn er in späteren Tagen an diese arbeits- 
erfülile und glückliche Zeit dachte. Der verehrte und geliebte Meister 
Wo hl er stand seinem Herzen immer nahe, seine KolJegen Fittig 
und Hühner >»Yurden seine vertrauten, unvergeßlichen Freunde. 
Schon gleich nach der Ilückkehr nach Göttingen trat er in nahe 
freiuKlschaftliche Beziehung zu Fittig. Er wohnte anfaogs eine Zeit- 
lang im seihen Hause wie dieser, sie verkehrten viel mit einander, 
tranken Jeden Abend ihren Tee’ zusammen, abwechselnd bei dem 
einen, oder dem anderen, und verlebten überhaupt den größten Teil 
ihrer freien Zeit gemeinschaftlich. Wissenschaftlich ergänzten sich die 
beiden .Freunde und' Arbeitskameraden.. Beilstein war der ' Überlege-ue 
in theoretischem Wissen und Literaturkenntnis, Fittig in der experi- 
inentellen Arbeit. Als dritter im Bunde trat einige Jahre später 
Hübner ein. Fittig, der Beilstein überlebt hat, stand ihm vielleicht 
das: 'Leben....y.Mndurch, näher als irgend,'ein anderer. Der',Verkehr 
der beiden Freimde wurde erst durch den Tod des einen unter¬ 
brochen. 
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Von diesei' in (.-iöttingen Yerbrachten Zeit hat ßeilsteiii selbst.in 
seinem ‘Nekrolog 0 Hübner, der schon im Jahre 1884 in der 
Yolieii Kraft seiner Tätigkeit Yorii' Tode ahgeriifeii wurde, Folgendes 
geschrieben: 

Zn den vielen Bernfsar!:>eiteii und der rein wisseiiscliaitliclien 
experimentellen Tätigkeit kam nunmehr auch eine mühsame literarische 
Arbeit hinzu. Im Yerein mit Fittig und Flübner iibernahiii ich iai 
Julire 1865 die Herausgabe der einst von Kekule n. a. begründeten 
»Zeitschrift für Chemie« auf neuer Grundlage. 'Wir schufen em Organ, 
das kurz, aber vollständig, über alle Erscheinungen der Chemie be¬ 
richten sollte. Das Anfertigen der Eeferate übernahmen Fittig und 
ich, die ganze Last der Redaktion, Korrektur und des Registers ruhte 
auf Hübner. Nicht ohne Rührung gedenke ich der glücklichen Tage, 
wo wir alle drei als Gehilfen des gefeierten Meisters Whähler unserein 
Berufe lebten. Bes Tags über wurden die Arbeiten verteilt und l>e- 
sproehen, die am Abend aiiszuführen waren oder bereits fertig Vor¬ 
lagen, und am Sonntag empfing uns das gastfreie Haus Fittigs, wo 
die junge liel)eoswürdige Gattin unseres Kollegen den Sinn auch für 
ainlere als clieniiselie Fragen zu fesseln A'erstand. Es war ein günstiges 
Ziisariimentreffen, daß die drei Kollegen nicht bloß durch die Arbeiten 
der Redaktion oder das Wirken im Laboratorium ziisammengehalten 
Avirrden, sondern auch durch die Bande der innigen Freundschaft.« 

Beilsteins frühzeitige geistige Entwicklung zeigte sich nicht nur 
in seiner wissenschaftlichen Arbeit, sondern auch in seiner äußeren 
Karriere. Schon im November 1860 habilitierte er sich als Privat- 
düzent an der Universität Göttingen. Als solcher las er über orga¬ 
nische Chemie. Fünf Jahre später — erst ^27 Jahre alt — wurde er 
znm Professor extraordinarius vorgeschlageii und ernannt, iiachdera 
er einen Ruf nach St. Petersburg abgelehnt batte. Seine Zukunft in 
I^eutschland schien somit sichergestellt zu sein, und es hätte kaum 
lange Zeit gedauert, bis er sich eine ganz selbständige Stellung er¬ 
worben hätte. Bocii reichte er ganz unerwartet schon im folgenden 
dultre sein Gesuch um Entlassung aus hannoverschem Dienste ein, 
101(1 als diese liewilligt w’orden wmr, kehrte er in die Heimat zurück, 
wo er eine Professur am Technologischen Institut zu St. Petersburg 
bekam. Äußerlich löste er jetzt das Band mit seinem geistigen Yater- 
laride, und dieses Band wmrde nie wieder angeknüpft. 

Hannover war eben um diese Zeit unter Preußen gekommen. Im 
November desselben Jahres schreibt Wühler an Llebig: »Schon sind 
die Symptome da, daß man an die Universität denkt; so hat das 


L Diese Berichte 17, Ref. 763 [1884]. 
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.Ministerium (preußische) in Hannover ungefragt, wariioi man Beiistein 
habe gehen lassen. Er hat einen Ruf nach St. Petersburg mit 
2500 Talern angenommen und ist schon fort.« 


Im folgeiideii sei eine kurze Übersicht über die wichtigsten 
wissenschaftlichen üntersiichungen Beilsteins Avährend der Göttinger 
Periode gegeben. 

Oben Avurde schon erwähnt, daß Beiistein die Identität des ge¬ 
chlorten (vHoräthyls (Äthylidenchiorid) mit der durch EiiiAAurkung von 
Phosphorpentachlorid auf Aldehyd gebildeten Yerbindung nachgeAviesen 
hatte. Biese Beobachtung veranlaßte ihn im Jahre 1860, das gechlorte 
Chlorbenzyl (Benzalchlorid) durch Chlorieren Amii Toluol darzustelien 
und mit dem aus Benzaldehyd und Phosphorchiorid erhaltenen Pro¬ 
dukte zu vergleichen. Es ergab sich auch hier eine vollständige 
Identität, und dies berechtigte zu dem Schlüsse, daß, Aveiin das ge¬ 
nannte Agens auf Aldehyde einwirkt, immer die gechlorten Äther der 
entsprechenden Alkohole entstehen. Bei Aveiterer Verfolgung dieser 
Untersuchungen hat nun Beilstein, zusammen mit Geitner, einige 
Jahre später (1866) die bekannte, Avichtige Entdeckung gemacht, daß 
Chlor das Toluol in ganz verschiedener Weise verändert, je nachdem 
inan es in der Hitze oder in der Kälte einwirken läßt. Eine solche 
Verschiedenheit war — wenn auch von Gerhardt angedeutet yon 
Cannizzaro, Avelcher zuerst das reine ßenzylchlorid gewann, und auch 
von Beilstein selbst früher übersehen worden; dies beruhte darauf, 
daß sie beim Chlorieren nicht besonders für eine Abkühlung gesorgt 
hatten, weshalb das Toluol beim Einleiten von Chlorgas sicli stark er¬ 
hitzte, Avobei Benzylchlorid entstand. Bie koiistitutiorjelle Verschieden¬ 
heit der beiden Chlorverbindungen Avurde durch ihr Verhalten bei <ler 
Oxydation beAviesen: die eine ergab hierbei Chlorbenzoesäiire, die andere 
Benzoesäure. Biese auch theoretisch sehr interessante Beol)ac]i.tuug 
Beiisteins ist bekanntlich von großer praktischer Bedeutung geworden. 
»Bie Erkenntnis, daß, 'wemi man bei höherer Temperatur arbeitet, 
nicht die Wasserstoffatome des Kerns, sondern diejenigen der Seiten¬ 
ketten durch Chlor ersetzt werden, führte zu den später in größtem 
technischem Maßstabe ausgeführten, sicheren Barstellungsweisen des 
Benzylchlorids, Benzalchlorxds und Benzotrichlorids ans Toluol, an! 
denen weiter die inclustrielle Gewinnung des Benzaldehyds imd der 
Benzoesäure beruht.« 

^ B in der Benzolreüie, Avelche immer 

mehr und mehr die Aufmerksamkeit der Chemiker in Anspruch nah¬ 
men, waren zu dieser Zeit Gegenstand auch verschiedener anderer 
/'üntersu<diungen''''von Beilstein und seinen - Schülern. ■Zusammea r'uit' 



Wilbrand und Reiclienbach entdeckte und uiitersuclite er (186;:? — 
1864) die Nitrodracylsäure (p-Mtrobenzoesilure), ^velcbe durcli Oxy¬ 
dation des Mtrotoiuols und des Toluols selbst mit Salpetersäure er¬ 
halten wurde und sieb als vollständig versebieden von der fniber 
bekannten Mtrobenzoesäure erwies» Aueb die entsprecbendeii amido-, 
azo- und cblorsubstituierten Säuren wurden dargestellt. Besonders 
wicbtig war der BeAveis, daß die aus diesen Säuren gewonnene »Dra- 
cjlsäure« mit der Benzoesäure in aller Hinsiebt identiseb w^ar. Auch 
die aus Salicylsäure dargestellte »Salylsaure« von Kolbe und Lauter- 
manii wurde von Beilstein. als eine verunreinigte Benzoesäure erkariBt. 
Er zeigte also, daß die Isomerie erlischt, wenn der Substituent eliminiert 
wird, und daß sie auf der verschiedenen Stellung des letzteren berulit. 
Die von ihm und Seblun (1865) ausgefübrte üntersiicbimg über die 
isomeren Cblorbenzoesäuren führte zu dem Ergebnis, daß sie auf drei 
scharf von einander unterschiedene Yerbindungen zurilckzufüliren 
sind: CHorbenzoesäure, Gblorsalylsäure lind Cbiordracylsäure. Er 
konstatierte weiter, daß, wenn man Cblorbenzoesäure aus Benzoe¬ 
säure oder einem direkten Substitutionsderivat derselben oder aus 
einem Körper, der Benzoesäure liefert (Hippursäure, Zimtsäiire), dar¬ 
stellt, immer eine und dieselbe Yerbindimg entsteht, während die 
isomeren Säuren nur gebildet Averden, wenn a'Ou anderen parallelen 
Reihen (Salicylsäure, Nitrodracylsäure) ausgegangen wird. Beilstein 
schließt schon hieraus, daß sämtliche einfach substituierten Benzoe¬ 
säuren sich in drei isomere Reihen anordnen lassen. Den ünter- 
suchungen über substituierte Benzoesäuren schließen sich die über 
Saligenin (1860) und salieylige Säure (1863) an, deinen Beziehiingen 
zu einander und zu Salicylsäure klargelegt wurden. 

Für die Reduktion der Nitroverbindungen w'urden zu dieser Zeit 
noch meistens SchAvefelammonium (Zinin) oder Eiseiifeüe und Essig¬ 
säure (Bechamp) benutzt. Beilstein hat gefunden, daß Zinn iimi 
Salzsäure (von Roiissin zuerst angewandt) ein vorzügliches Reduk¬ 
tionsmittel dieser Körper ist, und daß hierbei sämtliche Nitrogruppeii 
in Amidognippen verAvandelt Averden. Mit Hilfe dieser Reaktion 
stellte er ii. a. (1865) die Amidozimtsäure dar, und aus dieser gewann 
er das Carbostyril, welches Ghiozza direkt bei der Reduktion der 
Nitrozimtsäure mit ScliAvefelammonium erhalten hatte. 

» Durch Eittigs schöne Synthesen der Beiizoihomoiogeii aus Benzol 
hatten diese Kohlenwasserstoffe stark an Interesse gewonnen, und 
auch Beilstein l>eschäftigte sich mit einigen derselben, nämlich Xylol 
und CumoL Die Angaben über Xylol waren sehr widersprecheiid 
iio-d die Kenntnis desselben noch sehr unvollständig. Beilstein hat 
.dann (1865) zusammen mit "Wahlforß das Xylol ans ■ Steinkohlenteer 
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filier ein gehen den Untersuchung unterworfen. Es wurden die Sulfo 
säure, sowie Broin-, Nitro- und Amidoderivate dargesteilt. Bei der Oxy¬ 
dation mit Chromsäure wairde nicht die erwartete Toluylsäure, sondern 
die. zweibasisclie Terephthalsilure erhalten. Die erstgenannte bildete 
sich aber bei Anwendung Yon Yerdünnter Salpetersäure und ging bei 
weiterer Oxybation in die zweibasische Säure über. Fittig hat be- 
kanntlicli später nachgewiesen, daß das Xylol ans Steinkohleiiteer ein 
"Gemisch isomerer Kohlenwasserstoffe ist. Beüstein, welcher es für 
ein chemisches Individuum hielt, hatte nur die schwer löslichen Sub- 
.stitutioiisprodukte des Metaxyiols und die sich am leichtesten bilden- 
den Oxydationsprodukte des Paraxylols rein erhalten. 

Durch diese und andere Untersuchungen hat Eeilstein die Kennt¬ 
nis der aromatischen Yerbindnngen in vieler Hinsicht erweitert, und 
dieses geschah gerade zu. der Zeit als Kekule seine Theorie für die 
Benzolverbindungen ausarbeitete. Selbstverständlich haben besonders 
flie Untersuchungen Beilsteins über die Isomerieverhältnisse bei den 
Beozolderivaten — er war einer der Pioniere auf diesem Gebiet — 
Tutsaclieii zutage gebracht, die Kekule ausnutzen konnte, da sie eine 
wichtige Stütze für seine Theorie bildeten. 

Auch hmsichtlich der aKphatischen Yerbindnngen hat Beiisteiii, 
während er in Göttingen angestellt wmr, verschiedene wichtige Unter- 
sueliiingen veröffentlicht. Die Darstellung des Zinkäthyls hat er ge¬ 
meinschaftlich mit Kieth (1862) wesentlich verbessert; er machte da¬ 
durch diesen Körper viel leichter zugänglich als früher. Mit Hilfe 
desselben stellte er verschiedene Körper synthetisch dar. Bei Ein¬ 
wirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Zinkäthy] erhielt er Propylen 
und bei Anwendung von Chloroform Amylen — Synthesen, Avelche zu 
jener Zeit von sehr bemerkensw^erter Art wuiren. Aus Bromoform und 
Zinkäthyi bildete sich nicht Amylen, sondern Propylen. Das Yer- 
halten des Zinkäthyls gegen Aldehyde und gegen Aceton wuirde auch 
von Beilstein und liieth geprüft. Die Natur der iiierlmi entstehenden 
.Körper konnte aber damals nicht klargelegt werden. 

Um einen Bew^eis für die nahen Beziehungen zwischen der Giy- 
cerinsäure einerseits iirul der Propion- und Milchsäure anderseits zu 
gewinnen, nntersnchte Eeilstein (1862) die Einwdrkung des Jodplios- 
|>h(its au! die erstgenannte Säure. Er erhielt weder die eine noeli 
die andere dieser Säuren, sondern eine Jodpropionsäure, w’elche leidit 
in Acrylsäure überführbar w'ar. Beim Behandeln der Jodpropion- 
säiire mit Wasser und Silheroxyd entstand eine Säure, die von der 
Milchsäure total verschieden war und sieh durch lYasserabgabe leicht 
in Acrylsäure verwandeln ließ, Aveshalb sie als Hydracrylsäiire be¬ 
zeichnet wurde; es war die jS?-Oxypropionsäure, obgleich Beiisteiii 
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j'i:ire riclitige empirisclie ZusanimeiisetzuBg imd also ihre Isomerie mit 
■der Milclisäiire iiiclit erkannte und deren Identität mit der ein Jalir 
später Ton Wisliceniis entdeckten Äthylenmilchsäiire erst viel später 
klargelegt 'wurde. Die Brenz schleim säure wurde von Schmelz iiiifl 
Beil stein (1865) untersucht, w-obei neue Derivate derselben, unter 
diesen Miicochior- und Miicobroinsäure, dargesteilt wuirden. Auch 
wurde aus Fiirfurol der Brenzschleimsaiirealkohol (Farluralkoliol) ge- 
woiiiien, und Beilstein wies auf die Analogie des Furfurols mit dein 
Bittermandelöl hin, eine Übereinstimmung, die auch dui'ch das von 
ihm beobachtete gleichartige Verhalten gegen Cyankalium liestätigt 
w'iirde. 

Wie sclion erwdihnt worden ist, ging Beilstein im Jahre 1866 
nach' St. Petersburg, wo er von dem wissenschaftlichen Komitee um 
IVclmoIogisehen Institut zum Professor der Chemie am Institut emvählt 
worden war, und am 12. Novernher desselben Jahres w'urde er zum 
Inhaber dieses Lehrstuhles ernannt als Nachfolger von Mendelejew, 
der zum Professor an der Diuversität in der russischen Hauptstadt 
berulen w'Orden war. In diesem Amt, das mit der Yerpflichtung, 
Utiteriächt in der allgemeinen und analytischen Chemie zu erteilen, 
verbunden Avar, blieb Beilstein 30 Jahre. Er las •während aller dieser 
Jahre sieben Stunden wöchentlich, meistens drei Stunden anorganische 
iiiid vier Stunden organische Chemie. Außerdem hatte er mit Hilfe 
von zwei Assistenten die praktischen Übungen in demgroßen Labora- 
torillm zu leiten. Die Zahl der Praktikanten wmr schon am Anfang 
seiner Lehrtätigkeit 150 und mehr. Die Übungen organisierte er 
möglichst »militärisch«, etwa nach dem Yorbilde von liöwigs Labora¬ 
torium in Breslau. Seine Yorlesungen waren lebhaft und fesselnd. 
Auch weniger interessante Gegenstände verstand er den Zuhörern io 
einer iei'Clit verdaulichen und schmackhaften Form darzubieten, ■ weshalb 
seine Yorlesungen' von den Studentensehr besucht und geschätzt 
waren. Nach 25-iährigem Dienst (1891) erhielt er, gemäß den gelten¬ 
den. Bestimm an gen der russischen Hochschnlen, den Titel Professor 
ein er it US, erwarh-sich aber zugleich die Erlaubnis, ■ seine Stelle 'weiter 
Z!'! vertreten. A'om Unterricht in der analytischen Chemie wurde er 
iedoe]) zwei J'ahre später befreit. Bei. seinem Eücktritt von., der Pro¬ 
fessur ani Teehiioiogisehen Institut, dessen wdrtschaftHchein Yerw'altungs- 
rat er seit 1866 angehort hatte, wmrde er zum Ehrenmitglied an diesem 
Institut ernannt. 

Außer seiner Tätigkeit am Technologischen Institut wvar Beilstein 
beai'iftragt worden, den Offizieren an der Nicolaischen Miiitäringenieiir- 
akademie einmal w-öch entlieh'Yorlesungen ' über 'Chemie, zu halten. 
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Bei seinem Ptticlctritt im Jahre 1896 wurde er zum Mltgliede der 'Kon¬ 
ferenz auch au dieser Lehranstalt ernannt. 

ßeilsteiii yerfügte am Technologischen Institut, \yo er auch seine 
Iden st Wohnung hatte, über ein wohleingerichtetes Laboratorium, uncl 
die Mittel zu seinen eigenen Forschungen waren, auch reichlich be¬ 
messen. Am Anfang setzte er in den neuen Yerhaitnissen. seine Ex- 
perimentaluntersuchiingen mit demselben Eifer fort wde während des 
Aufeiitlialts in Göttingen. Es folgte nun eine Abhandlung nach der 
anderen. Sie erschienen zum Teil im »Buiietiii« der Petersburger 
Akademie, zum Teil, wie früher, in »Liebigs Annalen« und in den 
»Berichten«. Anfangs hat er auch einige seiner Untersuchungen in 
der »Zeitschrift für Chemie« yeröffentlieht, deren Kedaktion er no(‘h 
uach der Übersiedelung nach Piißland angehörte, bis die Zeitschrift 
mit dem Jahre 1871 zu erscheinen aufhörte. Seine üntersucliungen 
bewegten sich längere Zeit hauptsächlich auf dem Gebiet der Benzol¬ 
verbin diingeii. Im Jahre 1876 erkannte ihm die russische Akademie auf 
1> 11 11 e r 0 w s 11 u d Z i n i n s Yo rschlag f ü r diese Arb eiten den L o m o n o w «• 
s^'hen Preis zu. Später richtete er seine Untersuchungen, au! das 
Studium des Petroleums und dessen Kohlenwasserstoffe. Auch einige 
rein analytische Untersuchungen stammen aus dieser Zeit. Ein Aus- 
druck seines Interesses für dieses Gebiet ist die yon ihm schon kurz 
nach seiner Übersiedelung nach St. Petersburg herausgegebene »An¬ 
leitung zur qualitativen Analyse«, die in mehreren Auflagen vsowolil 
russisch wue deutsch erschien, und die in Rußland nicht nur am Tech¬ 
nologischen Institut, sondern auch an Terschiedenen anderen liöhereri 
Ijehranstalteu gebraucht -wurde. In den siiäteren Auflagen, die unter 
Mitwirkung Jaweins und später von diesem allein ausgearbeitet 
wurden, ist auch die quantitative Analyse berücksichtigt worden. 

Am Anfang der achtziger Jahre kann man den Eintritt eiiiei- 
Abnahme in seiner experimentellen Tätigkeit wahrnehmen, die einigt^ 
.fahre später beinahe völlig auf hörte. Der Grund lag wu>lil zum Teil 
darin, daß er mit Terschiedenen öffentlichen und privaten Aufträgen 
ilierhäuft wurde; doch kann man ihn vor allem darin suchen, daß er 
mehr und mehr Zeit und Interesse der großen und kraftfordeniden 
Redaktionsarbeit seines Handbuches widmete, das ini Jahre 188U zu 
erscheinen angefangen hatte. Auch sein Unterricht litt darunter, in¬ 
dem er immer mehr die Leitung der Praktikanten in die Hände der 
Assistenten übergehen Heß. Aber auch andere Umstände, die geeignet 
Waren, sein. Interesse für das Lehrfach erschlaffen zu lassen, haben ihn 
sichtlich beeinflußt. Der Verfasser dieses Nachrufes hatte dann und 
wann öelegenhMt, ihn während dieses späteren Teils seiner Tätigkeit, 
am Technologischen Institut zu besuchen. Man brauchte nicht latige in 



seiner Gesellscliaft zu seiu, ehe er seiner üiizuiriedenheit mit den 
üuterrichtsverhältuisseu au den russischen Hoehschiiien Luft machte 
sowie sich über die bureaukratische Eeglementierung und den Mangel * 
an ■wissenschaftlichem Geist an diesen Lehranstalten beklagte oder 
lustig machte. Die reaktionäre Universitätsreform von 1881, unter 
deren Nachwirkungen die russischen Hochschulen immer noch leiden, 
wurde auch am Technologischen Institut durchgesetzt. Erschwerung 
der Aufnahme der Studenten, Zeugnis über politisches Wohlverhalten 
seitens der Eintrittsuchenden, Ausschluß der Juden, Yerbot jeder 
Studentenverbindung und vor allem die Inspektion und Überwnchuiig 
der Studenten und Professoren seitens eines von den akademischen 
Behörden unabhängigen Polizei-Beamtenkorps, sind einige der äußeren 
Charakteristica dieser unglücklichen Eeform. Für einen europäisch 
ausgebildeten und denkenden Hochschullehrer, nicht weniger als für 
den freiheitlich gesinnten Studenten, mußten die hierdurch geschaffenen 
Zustände beinahe unerträglich Averden und, zur stetigen Opposition 
reizen oder auch zu einem geistigen Nihilismus führen, dem alles 
schließlich gleichgültig Avird, 

Die Unzufriedenheit Beilsteins richtete sich aber auch nach einer 
anderen Seite hin. Ebenso scharf tadelte er diejenigen, die unter¬ 
richtet werden sollten — die Studenten. Er sympathisierte wenig roit 
den russischen Studenten im allgemeinen, die bekanntlich einem ganz 
anderen Typus als ihre germanischen Kameraden angehören. Das 
echte, ruhige, zielbewußte Studieninteresse, die äußere Würdigkeit, 
die innere Erziehung und Zucht vermißte er an seinen Schülern. 
Unter solchen Umständen ist es selbstverständlich, daß ihm der Unter¬ 
richt keine rechte Befriedigung gewährte, und daß seine Stellung den 
Studenten gegenüber nicht vertraulicher Art werden konnte. Die 
Schuld lag aber gewiß zum Teil an ihm seihst. Man hat Beilstein 
'wenigstens den Yorwurf gemacht, daß er sich viel zu passiv dem 
Wohl und den Interessen der Studenten gegenüber stellte. Er hatte 
einen wissenschaftlichen Namen von europäischem Eul, und das 
iviißteii die Studenten zu schätzen. Den persönlichen Einfluß aber, 
den er dadurch auf sie hatte ausüben können, gebrauchte er nicht. 
Anderseits genoß Beilstein in den höheren administrativen Kreisen 
große Autorität und hatte Beziehungen zu hochstehenden und in aß¬ 
gebenden Personen. Er hätte deswegen mehr als er es tat — so 
dachte wenigstens mancher — seinen Einfluß auch in dieser Eichtung 
geltend machen können, nicht nur um die Yerhäitnisse am Institut 
zu verbessern, sondern auch um brutalen Maßregeln vorzubeugen oder 
sie zu mildern; denn solche trafen nicht seiten die Studenten des 
Instituts;, wegen , ihrer, Teilnahme- an .'.oppositionellen Demon.stratione,B^ 
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irad anderen derartigen Äußerungen der politisclien Ünziifriedenlieit,; 
welche an den russischen Hochschulen häufig sind. Bezüglich der 
" Stttdenteiiunriiheii war er der Ansicht, daß sie periodisch mit der 
Regelmäßigkeit gewisser Naturerschemnngeii ■wiederkonimeu und 
wiederkommen müssen. »In der nächsten Woche komine ich in 
meinen Vorlesungen zum Schwefel, da müssen die Stiidenteü.u,iirulieii 
wieder beginnen«, konnte er im Scherz äußern, indem er darauf hin- 
weisen "wollte, daß dagegen nichts zu tun wäre, (degen die tieferen 
Gründe dieser und anderer damit zusammenhängender Ersclieinungen 
war er zw-ar nicht blind, sah aber alle diese Umstände in einer stark 
pessimistischen Beleuchtung und fühlte sich weder zum Verbesserer 
der sozialen Gesellschaft noch zum Vermittler bei Konflikten berofeii. 
Um seine Stellung in dieser Hinsicht recht zu verstehen uikI den 
gegen ihn gerichteten Tadel richtig he urteilend zu können, müßte umn 
mit den einer europäischen Auffassung fernstehenden sozialen imd 
Üniversitätsverhältnissen, in denen er seine Tätigkeit ausübte, ver¬ 
traut sein. 

Seine Stellung konnte ihn folglich nicht ganz befriedigen, dedmfli 
wollte er nicht zu der in dieser Hinsicht viel gliicklicheren Stellung 
als Professor in Deutschland ziirückkehreii, wozu ihm G-eiegenlieit 
gegeben wairde. Der Glrimd dazu war wdeder sein großes Werk 
das Handbuch. Er äußerte in einem Briefe an einen deutschen Freund : 
»Freilicb. ich konnte mein. Flandbuch nur in Rußland schreiben, inid 
dämm habe ich Rufe nach Deutsehiaiid abgelelint. An einem russU 
sehen Polytechnikum brauchen die Professoren nicht wissensebältlich 
tätig zu sein, denn dazu geben schon die Studenten keine Yeranhis.siing. 
aber in Deutschland hätte man mich scheel angesehen«. 

Während seiner langen Lehrtätigkeit bildete Beiistein keine eigeut- 
iiehe wissenschaftliclie Scliiile. Vorgeschrittene Studenten, die im 'fai- 
boratoriiim sich speziell wässenschaftlich ausbilden Avollten. hatte er 
nur wenige. Bei seinen Arbeiten lialfen ihm seine Assistenten, luid 
diese erwählte er nur ausnahmsweise unter seinen eigenen Schülern 
er nahm hierzu vorzugsweise Deutsche aus Dorpat. Unter diesen 
Mitarbeitern können A. Kuhlherg, N. Tawildarow, A. Knpffer. 
Ap. Knrbatow; L. Ja wein, E. Wiegand und 0. von Blaes e ge¬ 
nannt' werden. 

Im Jahre 1881 wuirde Beiistein zimi Mitglied der Kaiserlieben 
Russischen Akademie der W^senschäften als Nachfolger Zin ins für 
die Stelle der Technologie und angewandten Chemie vorgeschlageu. 
Der Antrag, der von Wild, Gadolin u. A. eingereicht war, erwe(‘kte 
jedoch Widerstand. Dagegen trat Butlerow auf. der es bestreiteu 
wollte, daß Beilstein bemerkenswerte Verdienste um die angewaiulte 
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Chemie erworben imcl trotz seiner Produktivität größere Origiiialitjit 
in seiner Forschung gezeigt hätte. Über Beilsteiii stellte er sowohl 
■Mendelejew als Beketow. Der Vorschlag wurde in der Sektion 
l>eiiirw(>rtet. fiel aber bei der Abstimmung in der Akademie durch. 
Iter Hauptgrund hierzu war, daß Mendeiejew im Jahre vorher zur 
selben Stelle vorgeschiagen worden war, aber nicht die erforclerliclie 
Fiiiraiität erhalten hatte. Diese Personenfrage, in welcher die Partei" 
biidiing in der Akademie (die russische und die sogenannte deutsche 
Partei) einen scharfen Ausdruck fand, erregte zu ihrer Zeit in den 
wissenschaftiichen Kreisen Rußlands viel Aufsehen. Im Jahre 1886 
wurde der Vorschlag wieder aufgenommen. Infolge des Todes But» 
lerows war auch die Steile für allgemeine Chemie frei geworden, 
und zum Inhaber derselben wurde gleichzeitig Beketow vorgesehlageo. 
Beide Anträge wurden nun ohne bemerkenswerte Opposition ange" 
nommen, und im danuar 1887 wurde die Wahl bestätigt. Als Aka¬ 
demiker hatte Beilstein Recht sowohl auf Wohnung als Laboratoriiun 
in den Lokalen der Akademie; er verzichtete aber darauf, bis er seine 
Stellung am Technologischen Institut aufgab. Das Amt des Alca- 
demikers an der Bnssisehen Akademie der Wissenschaften ist nicht 
nur ein Ehrenposten, sondern auch in. ökonomischer Hinsicht gut ver¬ 
sorgt und anderseits mit gewissen offiziellen Obliegenheiten verbimdem 

Unter anderen offiziellen Aufträgen, die Beilstein zukamen und 
von ihm Zeit und Arbeit erforderten, kann hier erwähnt werden, daß 
er im Jahre 1867 zum Chemiker und im Jahre 1888 zum Mitglied 
des Handels- und Maniifaktnrkonseils am Finanzministerium ernannt 
wurde, wobei er sich besonders mit Fatentfragen zu beschäftigen hatte» 
Im Jahre 1890 nahm er an der Revision des allgemeinen russischeo 
Zolltarifs teil, wofür er nach üblicher russischer Sitte mit einer gol¬ 
denen Tabaksdose mit der Namenschiffre Seiner Majestät des Kaisers 
belohnt wurde! Nach seiner Entlassung aus dem Lehramt erhielt er 
einen sehr anstrengenden Auftrag, der zugleich viele Reisen in Riiß- 
iand erforderte, und zwar die Steilung eines Mitglieds der Kommission 
zur Beaufsichtigung der Staatsexamina an verschiedenen russischen 
Universitäten (St. Petersburg, Moskau, Kiew). Dieser Auftrag inter¬ 
essierte ihn nicht besonders, und er nahm in vieler Hinsicht eine kri¬ 
tische Stellung gegenüber dem bureaukratisch reglementierten Examens- 
wesen Rußlands ein; »aber so etvras kann ein Mann in meiner Steliiiiig 
nicht gut abschütteln«, erklärte er. 

Seit dem. Jahre 1867 gehörte Beilstein der Kaiserlichen Russischen 
Technischen Gesellschaft an und wurde kurz darauf Präsident ihrer 
chemischen Sektion. Die Gesellschaft bildet die Hauptvertretung der 
technischen und industriellen Interessen in Rußland. Er nahm hier 
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teil an der üntersuctiiiBg über verschiedene, dem wirtschaftlichen 
jjeben Rußlands sehr wichtige Fragen. Besonders' hat er der rassi- 
sehen Naphthaindiistrie einen großen Dienst geleistet. Die Lage dieser 
liidiistrie iin Kaukasus,' speziell in Baku, hatte sich wesentlich'ver- 
bessert, nachdem die Akzise im Jahre 1877 aufgehoben worden war. 
j)ie Koiisvimenten gingen aber nur mit Mißtrauen an die Benutzung 
\oa russischen Lenchtölen, namentlich weil diese ein viel höheres 
spezifisches Gewicht besaßen, als das amerikanische Petroleum, an 
das sie gewöhnt waren. Die Frage war Gegenstand von Beratungen 
in der Technischen Gesellschaft und veranlaßte zu Yergleichenden 
Untersuchungen, die in Beilsteins Laboratorium ini Jahre 1878 ans- 
geführt wanden. Er konnte bald der Gesellschaft mitteilen, daß die 
Wertung des Petroleums nach dem spezifischen Gewicht nicht be¬ 
gründet wvar. Die Yergleichenden Versuche ergaben, daß das russi¬ 
sche Petroleum nicht nur ausgezeichnet brennt, sondern daß es eine 
um etw*a 10 To höhere Leuchtkraft als die amerikanischen Oie besitzt, 
und daß es leichter tou den Lampendochten aufgesogen wird als diese. 
Diese Resultate wunden unter den großen Konsumenten, wie den Ver- 
w^altungen der Eisenbahnen, den Handelshäusern iisw^, verbreitet. Bald 
war auch das Vorurteil des Publikums verschwunden, und der früher 
-selir bedeutende Import von amerikanischen Lenchtölen nach Rußland 
hörte im Laufe einiger Jahre so gut wie ganz auf. Auf Grund seiner 
Verdienste mn die russische Industrie wurde Beilstein im Jahre 1888 
zum Ehrenmitglied der Technischen Gesellschaft berufen. 

Auch zahlreiche andere, mehr private Aufträge techniscli-clie- 
mischer Art fielen ihm zu und gaben ihm viel zu tun. Hierbei kann 
erwähnt werden, daß er Mitglied des Yerwaltungsrates der Gesellschaft 
der Tentelew^s'clien eliemischeii Fabriken Avar. 

Zu beinahe allen Weltausstellungen seit der in Paris vom Jahre 
1867 \var Beilstein offiziell »abkommancliert«, wie der Airsdruck in 
Rtißland lautet, und er versuchte bei diesen Gelegenheiten auf jede 
Weise, sich mit den Errungenschaften auf dem Gebiete der chemischen 
Industrie vertraut zu machen. Über die chemische Großindustrie au! 
der Weltausstellung in Wien im Jahre 1873 gab er eiiien auch deittscb 
erschienenen Bericht heraus. Bei dieser .Ausstellung war er 'GescliiilT'S- 
führ er in der Jury der chemischen Abteilung, und bei der "Weltähs- 
stellung in Paris 1878 wurde er zum Ätglied des Präsidiums gewdihit. 
Bei der großen allgemeinen russischen Ausstellung in Nishuij-Nowgo- 
rod gehörte er ebenfalls zur Jury und hielt sich aus diesem Grunde 
mehrere Wochen an diesem Orte auf. 
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Die ■wisöeiisclialtlieheii XJntersiickiingen Beilsteiiis scklieiäeii sicli. 
iiacbdeiB er nach. St. Petersburg iibersiedelt war. unmittelbar den in 
Göttingen oiisgeführten an. Die aromatischen TerbiiidTingen ond 
namentlich steliiingscbemische Fragen, aut diesem Gebiete waren lange 
Zeit der Hanptgegenstand seiner Forschungen. In diesen Frühlings¬ 
tagen der Benzoltheorie nahmen natürlich die hierauf bezüglichen 
Phagen das Interesse der Chemiker sehr gefangen. Die meisten der 
tietreffeiiden Untersuchungen wurden TOn ihm gemeinschaftlich mit 
Pl u h 1 b e r g and später mit K u r b at o w ausgeführt. 

Zunächst hat er nachgewiesen (DSüT), daß Brom ganz wie Chlor 
auf das Toluol einwirkt, indem in der Siedehitze Brombenzyi, in der 
Kälte, bei Gegenwart von Jod, Bromtoluol entsteht. Fr fand weiter 
(1868), daß die Chlorderivate des Toluols sich gegen Chlor wie Toluol 
selbst verhalten, und daß man es somit in der Hand hat, aucli in 
diesem Pdlie die Vertretung des Wasserstoffs im Methyl oder irn 
Pheii}d beliebig dnrchziiführen. Er stellte durch direktes Chlorieren 
nicht nur Dichlortoinol und Benzalehlorid, sondern auch Chiorbeiizyl- 
chlorid dar. und letzteres sowohl ans Benzylchlorid als aus Chlor- 
toluol. Ähiiiich erhie.lt er die vier Ivombinatioiieii des dichlorsubsti- 
tLiierten Toiuois: Diclilortoluol. Biclilorbeiizylchlorid, gechlortes Beiizal- 
chlorid und Benzotrichlorid. Auch verschiedene tetrachlor-, peiita- 
chlor-, hexachlor- und heptachlorsubstituierte Toiiiole wurden in der 
Weise bereitet und ihre I^onstitution durch Überführun in ent¬ 
sprechenden Benzoesäuren festgelegt. Die ani den Chiorverbindungen 
gewonnenen Chiorbeuzoesäure.u wurden ebenfalls eingehend untersucht 
(18610» Während Chlortoiuol .eine >mit der durch Chlorieren der Ben¬ 
zoesäure gewonnenen verschiedene Säure (»Farachlorbeiizoesäiire«) 
^gab, i'esultierten aus Dichlortoinol tmd aus Benzoesäure identische 
Dichlorbenzoesäuren. Dieses war auch mit den aus Trichlortoluoltri- 
chlorid, C 0 H 2 CI 3 .CCI;}, und aus Benzoesäure direkt gewoaneneii Tri- 
chiorbenzoesäuren der Fall. Sie zeigien vollkommene Übereiiistim- 
inung. Aus den chiorsiibstituierten Benzyl- bezw. Benzalchlorideii 
wurden auch die entsprechenden Alkohole und Aldehyde dargestellt. 
Später (1875) hat Beilstein die oben genannte Dichlorbenzoesäure von 
neuem untersucht und Idargelegt, daß sie die para-meta-substitiiierte 
Säure (3.4) ist, und aus o-Chlorbeuzoesäure eine isomere ortho-meta- 
substituierte Säure (3.6) gewonnen. 

Über die Nitrotoluole herrschte noch am Ende der sechziger Jahre 
große Unsicherheit. Es waren zwar ein flüssiges und ein festes Nitro- 
toluol hekannt, aber die Einheitlichkeit des erstgenannten wurde noch 
bezweifelt. Kekule betrachtete es als ein Gemisch von festem Nitro- 
toluol und,:;Nitrobenzol,. Bosenstiehl machte die Entdeckung, daß 
Berichte d. D. GlieiJi. GesellscMt. Jalirg. XXXX. 325 
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das gewöiiüliche. iliissige Toluidiii ein, Gemisch des 1‘esteii mit dem 
isomeren Psendotoluidin ist, und daß folglich beim Nitrieren des To- 
.liiols zwei Nitrotoliiole eiitstelieiu Dies wurde von Beil stein und 
XuhIberg (1870) bestätigt, welche fanden, daß der niedriger siedende 
Teil des Nitroloiuols bei der Reduktion Pseudotoliiidin liefert, und daß 
er identisch ist mit dem /:/-NitrotoIuol, Aveiches sie aus Dinitrotoluol 
durch partielle Reduktion und Eliminierung der Amidograppe erliielten. 
Sie betj'achteten diese Yerbindung als Metanitrotoluol, spater wurde sie 
als das Orthoderivat erkannt. Bas dritte Nitrotoluol, das damalige o-, das 
jetzige n#-Nitrotoluol, stellten sie aus p-Acettoluid und aus o-Acettohiid 
durch Nitrieren und Entferming der Amidogruppe dar. Auch das 
dritte Toluidiii wurde von ihnen dargestellt und die drei isomeren Formen 
des Amidotoluols ;scharf charakterisiert. Wie für das Toluol, wurde 
auch für das Äthylbenzol die Bildung zw'eier Mononitroprodukte beim 
Nitrieren der Kohlenwasserstoffe erwiesen. 

In einer Abhaiidlnng von 1871 »Über die Bestimmung des che- 
miscben Ortes in einigen Toluolderivaten« gaben die Verfasser eine 
Ziisammenstelluiig ihrer weiteren Untersuchungen auf dem Toiuolge- 
biete. Ausgehend von Dinitrotoluol und den drei Toluidineg hatten 
sie eine Anzahl zweifach substituierter Toluole, unter diesen drei To- 
iiiylendiamme, dargestellt, für welche die Stellung der Substituenten 
aus der Konstitution der Ausgangssubstanzen hergeleitet werden konnte. 
Baß in diesen für die Ortsbestimmung sehr wichtigen Untersuchungen 
die Ortho- und IMetastellung durchgehend verwechselt werden, ergibt 
sich aus dem obeiigesagten. 

Der genetische Zusammenhang vieler der bisubstitiderten Benzol- 
derivate war, trotz zahreicher Untersuchungen, noch unklar, und viele 
Widersprüche in Bezug auf die Stellung der Substituenten waren noch 
vorhanden. Nur wenn drei isomere Körper, bei gleicher Behandlung, 
wieder drei isomere Derivate lieferten, konnte ein Zusammenhang 
als endgültig angesehen werden. Von diesem Gesichtspunkte aus 
hatten Beilstein und Kurbatow sich zur Aufgabe gemacht, die 
isomeren Chlornitrobenzole in Chloraniline, Chlörphenole, Bichiorben- 
zole usw. umzuwandeln und diese Verbindungen mit den Chlorbenzoe¬ 
säuren zu verknüpfen. Ihre Untersuchnngen (1875) ergaben, daß die 
beiden Mononitroderivate, welche beim Nitrieren des Chlorbenzols 
entstehen, in dieselben beiden Chlorphenole übergefllhrt werden 
können, die beim direkten Chlorieren des Phenols entstehen, imd zwar 
lieferte festes Ghlornitrobenzoi festes Chloranilin und krystaliisiertes 
Chlorphenoi (Parareihe), während das flüssige Chlornitrobenzol ein 
flüssiges! Chloranilin nnd das flüssige Chlorphenol gab (Orthoreihe). 
Aus dem Dinitrobenzol entstand das dritte Chlorphenoi (Metareihe). 
Das p-Chloraniliü. konnte in die ^^“Cblorbenzoesäure übergeführt 
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■werden. Aus den Claiorplienolen wurden die Diclalorbeiizole darge- 
stellt und mit den auf verscTiiedenen anderen Wegen gewonnenen ver- 
gliclien. Scliließlich wurden auch die drei Dioxjbenzole hierbei in 
Betracht gezogen. Es war also eine sehr wichtige Eeilie von Bicleri- 
vateiij die mit einander in Bezug auf Stellung der Substitiieiiteu ver- 
bimden wurden. Einige Jahre später (1878) stellten Beiist ein und 
Kiirbatow sämtliche theoretisch möglichen Trichlor- und Tetrachlor¬ 
benzole. dar, zugleich ihre Eonstitution klarlegend. 

Biesen Arbeiten über die Isomerie und Ortsbestinimniig in der 
Beiizolreihe schließen sich noch verschiedene andere Untersuchungen 
an. In einer Abhandlung über Zimtsaure und a-Nitrobenzoesäiire 
(1872) wurde nachgewiesen, daß beim Eitrieren der Zimtsäure neben 
der p-Nitrozimtsäure eine isomere Säure entsteht, welche bei der Oxy¬ 
dation die damals w-Nitrobenzoesäure genannte, später als die Ortlio- 
Terbindung erkannte Säure entsteht. Beilsteiii zeigte, dalb diese neue 
Nitrozimtsäiire die Quelle des Indols ist, welches Baeyer und Emmer¬ 
ling durch Zusammenschraelzen von Nitrozimtsäiire (imrehie p-Säiire) 
mit Ätzkali und Eisenfeile erhielten. 

Bei einer iinifassenden Untersuchung über das Yerhalten der 
Nitrokörper zu Schwefelwasserstoff, wobei neue Verbindungen in 
großer Zahl erhalten wurden, fanden Beilstein und Kurbatow (1879). 
daß trisubstituierte Chlornitrobenzole von unsymmetrischer Lagerung 
durch das genannte Agens überhaupt nicht reduziert werden. Unter 
ümständen kann hierbei das Chlor mit dem Schwefelwasserstof! in 
Wechseiwirkimg treten, wobei Sulfide oder Mercaptane entstehen. 

Auch die Nitroderivate des Naphthalins wurden Gegenstand einer 
eingehenden Untersuchung. Die ersten Versuche (1873) wurden zum 
Teil in der Absicht gemacht, ein isomeres Nitronaphthalm darzustellen, 
was indessen nicht gelang. Bas aus r^Dinitronaphthalm durch par¬ 
tielle Reduktion gewonnene Araidonitronaphthalin gab bei Eliminie¬ 
rung der Amidogruppe das gewöhnliche Nitronaphthalm. Bas ß-Di- 
oitronaphthalin ließ sich nicht reduzieren. Bie Trinitronaphthaline 
wurden mit einer neuen Form, j'-Trinitronaphthalin, bereichert. In 
einer späteren Abhandlung (1880) versuchte Beilstein die Richtigkeit 
der Annahme Liebermanns von der Steilung der Substituenten in 
den ir- und i^-Naphthalinderivaten zu he^veisen, indem er die Oxy¬ 
dation der verschiedenen Nitroderivate zu Nitrophthalsäiiren hezw. 
Nitrobenzoesäiiren durchführte. Bie Versuche ergaben, daß im <x-Bi- 
nitonäphthalin die beiden Nitrogruppeii auf beide Benzolkerne ver¬ 
teilt sind, während dieselben im ^-Binitronaphthaliii sich in einem 
Benzolring zu befinden schienen. Bie letztere Schlußfolgerung hat 
sich jedoch später als unrichtig erwiesen. 
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ln einer üntersiicliung über Gjmol und Cuniinsäure (187l>) ver- 
siichteii Eeilsteiii und Knpffer die offene Frage über die Identität 
des Cvinols aus Röinisch-Kümnielöl und des Caniplier-CyniüLs zu lösen. 
Sie landein daß zwischen den reinen Yerbindungen eine volikoinmene 
tlltereinstimmnng herrscht. Am schärfsten ließ sich die Identität iiach- 
eisen durch Vergleich der Siüfosriuren mit einander. Im Anschluß 
hieran wurde die Cumirisäure genauer untersucht. Bei Untersuchung 
des Wennutöls isolierten sie den Flauptbestandteii desselben, Äbsiin 
thol; und fanden, daß es, mit Schw'efelphosphor erhitzt, ein Cymol 
liefert, welches mit dem aus Kiimmelöi und Campher gleich ist, iukI 
sprechen sich für die Identität sämtlicher aus den ätherischen (den 
gewonnener Cymole aus. 

Im Vorhergehenden wurde schon erwähnt, dal.» Beilstein das kau¬ 
kasische Petroleum einer technischen. Prüfung luiterworien hatte. 
Die auffallend hohe Dichte desselben (0.72—0.75) veranlaßte iini 
(1880), gemeinschaftlich mit Kurbatow eine Untersucliung über die 
chemische Natur «lieses Öles anzustellen. Sie vermuteten erst, daß es ein 
Gemenge von Kohlenwasserstoffen CuH 2 n + 2 und CüH 2 n -6 wäre. Allein 
durch Schütteln mit rauchender Schwefelsäure konnten sie keine Spur 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen ausziehen. Die Analysen der 
verschiedenen Fraktionen ergaben, daß die Kohlenwasserstoffe wasser¬ 
stoffärmer als jene des amerikanischen Petroleums sind und der 
Formel GnhDn entsprechen. Sie bestehen jedoch nicht aus Homologen 
des Äthylens, denn Brom wirkt auf sie nicht ein. Ein weiteres Studium 
führte zu dem Schlüsse, daß die Kohlenwasserstoffe des kaiikasischeii 
Petroleums identisch sind mit den Wasserstoffadditionsprodiikten der aro¬ 
matischen Kohlenwasserstoffe CnlDn -6, welche von Wrede n eingehend 
untersucht waren. Einen dieser Kohlenwasserstoffe, wenn auch nicht in 
ganz reinem Zustande,konnten sie isolieren, nämlich dasHexahydrotoluoL 
Auch erhielten sie beim Behandeln mit Salpetersäure eine geringe 
Menge Trinitroisoxylol, woraus auf die Gegenwart von Hexahydro- 
isoxylol geschlossen w’erden konnte. Beil stein und Kurbatow 
haben weiter nach gewiesen, daß auch im amerikanischen Petroleum 
geringe Mengen dieser gesättigten cyclischen Kohlenwasserstoffe ver¬ 
kommen. Andererseits fanden sie, daß ein Petroleum aus einer an¬ 
deren Region des Kaukasus, nämlich jenes von Zarski je Kolodzy im 
Tiflisschen Gouvernement, wesentlich aus Kohlenwasserstoffen (5iPl2n + 2 , 
die im amerikanischen Petroleum Vorkommen, besteht und daneheii 
kleme Mengen Benzolkohlenwasserstoffe und der cyclischen Kohlen¬ 
wasserstoffe GnH 2 ii enthält. Die interessante und wichtige Beob¬ 
achtung Beilsteins und Kurbatows über die Zusammensetzung 
des Erdöls aus Baku wurde bekanntlich bald von anderer Seite be- 



5061 


stätigt, lind im Jabre 1883 begann die systematiscbe 'üiitersuciiiing 
<ler Kapbtbeiie, wie diese neuen ErdÖl-Ivoblenwasserstoffe genannt 
wurden, seitens M arkownikow's und seiner Schüler, 

In gewissem Zusammenbaug mit den Arbeiten über Erdöle stellt 
die üntersucbung Beilsteins und Wiegands (1883) über einen 
Dzokerit von der Insel Tsclieleken im Kaspischen Meer. Als Haupt¬ 
bestandteil desselben erwies sich ein krystallisierter KohlenivasserStoff 
CiitHii, welchen sie Leken nannten. Es ist ein sehr beständiger 
Körper, welcher den Paraffinen aus Bergöl und Torf selir ähniieh, 
ist, sicdi aber von diesen durch seinen boheJi Sclimelzpinikt (79'^) 
unterscheidet, ^veshalb dieses Erdw^acbs als hervorragendes Haterial 
zur Darstellung von Ceresin empfohlen wurde. 

Mit den siebziger Jahren hatte Beilstein seine wichtigen Forschungeii 
auf dem Gebiete der Benzolverbindungen abgeschlossen. Nachdem 
er sich einige Jahre mit den obengenannten Erdöiuiitersuchiiiigei] be¬ 
schäftigt liatte, zog er wieder in das Gebiet der aliphatischen '\'er- 
bindimgeii ein. Es w-aren iedocli nur kleine experimentelle Streif zöge, 
•die er hier gemeinschaftlich mit seinem neuen Assistenten Wiegand 
vornahin. Ihre Versuche betrafen die Darstellung des Glykols, die 
Bildung und das Verhalten der Brenztraubensäure, sowie die Kon¬ 
stitution der Angeiicasäure und Tiglinsäure* Bemerkenswert waren 
ihre Versuche über die Einwirkung von Schwefeltrioxyd au! Aikylamine. 
Sie fanden (1883), daß diese Basen das Anhydrid unter Bildung von 
Alkylaminsiilfosänren aufnehmen, tind daß es hierbei gleichgültig ist, 
ob man es mit einem primären, sekundären oder tertiären Amin zu 
tun hat. Dieses Verhalten bildete ein neues scharfes Unterscheidiuigs- 
mittel zwischen den Basen der Fettreihe und ieneu der aromatischen 
Eeihe. , 

Unter den wichtigeren analytischen üntersuclmngeii Beilsteins 
kürinen hier folgende angeführt werden: »Scheidung des Zinks von 
Nickel« (1878), »Quantitative Bestimmung des Zinks«, »Trennung des 
M’angans von, Eisen«, »Bestimmung des Cadmiums«, »Wertbestimiiiuiig' 
von Zink und Ziokstaub« (1879), »Quantitative Bestimmung des Anti¬ 
mons« und »Eestiinmiing des Natrons neben Kali« (1889). .Die letzt¬ 
genannten Untersuchungen waren gemeiuschaftlich mit seinem Assistenten 
Ö. von Bla es e ausgefübrt. 


Beiistein begann schon als junger Men.sch, wüthrend seines , Aufent¬ 
haltes in Göttingen, die Vorarbeiten des großen "Werkes, dessen Dnrcli- 
!ührun,g seine Lebensaufgabe, wairde. 'Vielleicht brachte ihn zuerst' 
■seine Stellung in der ■ K,.ed'aktion der Zeitschrift "für' Chemie auf'dieses 



rJebiet. Doch erklären ruil?)ere Yerliältnisse allein iiiclit das große 
Interesse und die Liebe, womit er diese Bescliaftigiing das Leben liiii- 
«Inreli iiinfaßte. Aller Walirsolieiolichkeit iiacli bezweckten seine 
Literatürstodieii aniaiigs nur, die eigenen Kenntnisse zu erweitern, und 
die Literaturexzerpte waren offenbar zn seinem eigenen Gebraucb ge¬ 
rn aelit, AVeiiigstens teilte er seinen Freunden in Göttingen nicht mit,, 
daß er an einen größeren literarischen Plan gedacht hätte. Diese 
hätten daiiials auch nicht vermuten können, daß ein Mann mit seinein 
imrohigen Gemüte, der »kaum fiiiif Aliniiten still sitzen konnte«, Ge¬ 
fallen an einer solchen Arbeit finden würde, die nicht nur außer¬ 
ordentliche Genauigkeit und großen Detailsinn, sondern auch eine nie 
ermattende Geduld erforderte. 

Das Sammeln der Angaben über die organischen A'erbindungen 
aus der älteren und neueren Zeitschriftenliteratur wurde in St. Peters¬ 
burg mit gioßem Eifer fortgesetzt. AVenn die Arbeit im Institut be¬ 
endet und die Ijampen im Laboratorium gelöscht waren, setzte er, Tag 
für Tag, dahr für Jahr, die stiUe Arbeit am Schreibtisch fort. So 
füllten sich allmählich alle Lücken, aus, und als die siebziger Jahre 
zu 'Ende gingen, Avar das Manuskript zu Beilsteins »Handbuch 
der organischen Chemie« fertig. Er hatte sein nächstes Ziel er¬ 
reicht, indem er eine systematisch geordnete Zusammensteiliing aller 
analysierten organischen A^erbindungen, mit kurzen Angaben über ihre 
Entstehung, ihre Eigenschaften und ihr chemisches A^erhalten und mit 
vollständigen Literaturhinweisen, gemacht hatte. Nachdem er in der 
Firma Leopold A^oss in Hamburg einen A’erleger des A¥erkes ge- 
liuKleB hatte, begann dasselbe in den bekannten gelben Heften im 
Jahre lb<S0 heranszukominen, die rasch nach einander erschienen, 
ln ungefähr zwei Jahren war das AA^erk vollständig gedruckt, ca. 
140 Bogen umfassend. Die chemische Welt erstaimte über eine solche 
liiesenarbeit, die von einem einzelnen Alaniie ausgeführt war, aber sie 
war ja auch die Frucht zwanzigjähriger emsiger Saiimielarbeit. 

Wie willkommen dieses literarische Hilfsmittel den Arbeitern auf 
dem Gebiete der organischen Chemie war, zeigte sich bald darin, daß 
die ganze Auflage in kurzer Zeit vergriffen wurde. Schon im Jahre 
1883 wünschte der A^erleger, man solle die Herausgabe einer neuen 
Auflage sofort anfangen. »Dagegen habe ich«, schreibt Beilstein an 
den Lnterzeichneten, »protestiert Erst will ich noch mehr Urteile über 
mein Werk einholen, ehe ich zu einer Umarbeitiing desselben gehe. 
Dazu gehört vor allem, daß meine Kollegen mich mit ihrem Bat 
unterstützen.« Bin solches AYerk konnte natürlich nicht ohne Fehler 
sein, lind dies sah der A^erfässer selbst am besten ein. Trotz der 
grolken Genauigkeit mussten rieh Fehler in das Manuskript eiii- 
hcliieiclien oder der Aufmerksamkeit beim Korrekturlesen entgehen. 
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Außerdem konnte die IJnklarlieit des xAnsdruckes bei vielen Yerfasserii 
Mißverständnis veranlassen. Beilstein richtete sowohl in Privatbriefen 
als in einem Schreiben, das im Jahre 1884 in den ^Berichtenver- 
ölfentlicht wurde, eine dringende Aufforderung an die Fachgenossen, 
ihn auf vorhandene Fehler aufmerksam zu machen. Berichtigiingeii 
kamen auch reichlich ein. Unter denen, die ihn hierbei jetzt und 
später unterstützten, sind in erster Linie P. Jacobson und M. M. Richter 
zu nennen. Letzterer unterwarf, dazu veranlaßt durch die Heraus¬ 
gabe seines »Lexikons der Kohlenstoffverbindimgen«, das Handbuch 
einer durchgehenden Revision. Hach einigen Jahren, in welchen er 
die neu erschienene Literatur sorgfältig verwertete und einige Kapitel 
ganz iimgearbeitet hatte, konnte Beilsteiii an die IIerausgal)e einer 
neuen Auflage gehen. Biese wmr im Jahre 1890 vollständig erschienen 
und hatte einen doppelt größeren Umfang als die erste Auflage. Gleich 
darauf folgten dann die Vorbereitungen zur dritten Auflage, die in 
den Jahren 1892—1899 erschien und im ganzen ca, 400 Bogen 
innfaßte. 

Mancher meinte, wie Beilstein oft mit gewissem Vergnügen er¬ 
zählte, daß er filr seine Arbeit ein besonderes Bureau mit eiuem 
Stabe von Mitarbeitern, hätte. Bies war Jedoch gar nicht der Fall. 
Sein Bureau bestand aus seinem Arbeitszimmer, wo er am Schreib¬ 
tisch oder au der Schreibmaschine saß, von Zeitschriften, Manuskripten 
und Korrekturen umgeben. Allein sah er die ganze Literatur durch, 
d. h. alle chemischen Zeitschriften, und nur mit Hilfe eines xAssisten- 
ten oder Sekretärs redigierte er alle AuEagen des großen Werkes. 
Seinen Arbeitsmechanismus eharakterisiej’te er in folgender einfachen 
Weise: »Ich lese alles und schreibe gleich alles dorthin, wo es gehört.« 
Passende Gehilfen zn finden, war nicht immer leicht, besonders da er 
Beutsche haben wollte, und »die sind hier nicht so leicht aufzutreiben 
wie in Bentschland«. Wie man mir mitgeteilt hat, stellte er an seine 
Assistenten große Ansprüche in Bezug auf ^Arbeitskraft und Ausdauer, 
wie er es auch an sich selbst tat. Unter denen, welche ihm bei der 
Arbeit behilflich wuren, nennt er L. Ja wein, E. Wiegand, 
Tli. Grosselt, M. Nauck und G. Wulff. Mit Bankbark eit gedachte 
er der großen Hilfe, w’elche der Herausgeber des Chemischen Zentral¬ 
blattes, R. Arendt in Leipzig, durch überwachen und Kontrolle des 
Druckes der späteren Auflagen ihm geleistet hat. Er trennte sich 
selten von seinen Manuskripten und Korrekturen, Sie begleiteten ihn 
auf seinen Reisen, und dieser Umstand wirkte oft entscheidend au! 
dieW^ahl seines Aufenthaltsortes während der Ferien. Im Jahre 1896, 
als er den Sommer in Finnland zubrachte, schreibt er an den Unter¬ 
zeichneten: »Auch möchte ich nicht gern einen Ort aulsuchen, der zu 
w'eit von Helsingfors liegt. Ich pflege nämlich auch in den Ferien an 
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iBeineiii Haudbiicli zu arbeitei], uiici bin dadurcii gezwungeii, ab und 
zu in (len Bibliotheken naclizuschlagen. In Baden-Baden hatte ieli 
das sehr bequem, denn in einer halben Stunde war ich in Ivarisrube 
im Polyteclmikum, wo ich alles fand.« 

Schon ehe er an die Herausgabe der dritten Auflage seines großen 
Werkes ging, war es ihm klar geworden, daß die Fortsetzung der 
Arbeit seine ’ Kräfte übersteigen würde. Die Fülle des Stoffes, der 
sich ohnehin in uii gern ein er Zunalime befand, und die Anordnung des¬ 
selben nach dem ursprüngiichen Plan bereiteten ihm immer mehr 
Schwierigkeiten. Eine üinarbeitung schien notwendig zu sein, be¬ 
sonders hinsichtlich der cyclischen Yerbindiiiigen. >>Das ganze uri- 
gelieure Material zeitgemäß nmzustellen und uiuziiarbeiten, hätte«, sagt 
er, »jahrelanger Vorarbeiten bedurft und bei meinem yorgerückten Alter 
war es zweifelhaft, ob ich die Arbeit überhaupt hätte zu Ende ftihren 
können. Um daher die Herausgabe einer neuen Auflage nicht bis ins 
Ungewisse zu yerschieben, entschloß ich mich, eine Umarbeitung nur 
an den notwendigsten Stellen yorzunehmen; an allen übrigen ist das 
neue Material einfach eingefügt worden.« Um eine längere Unter¬ 
brechung im Erscheinen des Buches zu yenneiden, besorgte er selbst 
die Herausgabe einer neuen Auflage, traf aber zugleich Anstalten, die 
Zukunft des Werkes sicher zu steilen. Er suchte nun einen Nach¬ 
folger, der zu dieser eigenartigen, ganz besondere Eigenschäfte:n e 
fordernden Arbeit j>assen würde, und er fand ihn in einem seinef 
»aulmerksaiiisteD Leser«. Im Januar 1895 forderte er seinen Verleger 
auf, sich au Professor P. Jacobson in Heidelberg zu wenden, um 
ihn zu fragen, ob er die Fortsetzung der Arl>eit und zimachst die 
Herausgabe der Supplemente zu der dritten Auflage ribernehmen wolle. 
Jacobson sah sich gezwungen, das Anerbieten abziilehiieii, indem er 
darauf hiuwies, daß die Aufgabe, das Beilsteinsche Werk fortziisetzen, 
bei dem heutigen Stand der Literatur die Kräfte eines privaten Heraus¬ 
gebers übersteigt. Im Anschluß daran entwickelte er einen ausführ¬ 
lichen Plan, wonach die Arbeiten für die periodische Berichterstattung 
in Referaten, ferner die Herausgabe des Jahresberichts und die Be¬ 
arbeitung des Beilsteinschen Handbuchs in einem Zentr*aibureau yer- 
einigt w^erdeii soilten, das zweckmäßig unter die Ägide der Heutschen 
Chemischen Gesellschaft zn stellen ; sei. Als Beilstein vom Verleger 
die ablehnende Antwort erfuhr, ohne zunächst von ihm über die Be¬ 
weggründe und weiteren Vorschläge nähere Kenntnis zu erhalten, 
fühlte er sich sehr entmutigt. Er schrieb an J a c ob s o u: »J edeufalls 
wird es nicht überflüssig sein, w^enn die Chemiker beizeiten an meine 
Nachfolgersebaft denken würden, schon um die spätere Arbeit nielit 
ällziiselir zu erschweren. Ich werde alt und habe keine Mitarbeiter. 
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Nun sorge icli nur mit aileii Kräften dafür, daß die dritte Auflage 
fertig wird, für alles weitere möge der Himmel sorgen." 

Naclidem Jacobson ihm inzwischen seinen Plan einer einiieit- 
licdien Organisation von der an yerschiedenen Orten und zu ver¬ 
schiedenen Zwecken aiisgeführten Referatenarbeit in der Chemie ent¬ 
wickelt hatte, in welche die Fortsetzung des Handbuchs Beilsteins als 
integrierender Teil eingehen würde, gefiel ihm diese Idee sehr, ob¬ 
gleich er praktische Schwierigkeiten voraiissah. Kurz darauf wandte 
er sich an die Deutsche Chemische Gesellschaft mit dem Yorschlag. 
daß die Gesellschaft die weitere Herausgabe des Handbuchs über¬ 
nehmen solle, indem er sich bereit erklärte, auf alle seine Aiitorrecbte 
zu verzichten. In weiterer Yerfolgung dieser Anregung beschloß der 
Yorstand der Gesellschaft am JO. November 1895, nicht nur die Be¬ 
sorgung des Handbuchs, sondern auch die Herausgabe des Cbemisebeii 
Zentralblattes zu übernehmen, während andererseits die Beferate in den 
»Berichten« Wegfällen würden. Nachdem die Geiieralversainmlung um 
19. Juni 1896 die hieraus bedingten Yeränderungen in den Statuten 
der Gesellschaft augenomraen hatte, trat der Beschluß am 1. Januar 
1897 in Kraft. Beiistein überlieferte der Gesellschaft alle bis zu diesem 
Tage gemachten Literaturexzerpte. Mit der Redaktion der zunächst 
erscheinenden Ergänzungsbände zur dritten Auflage wurde der neue 
Redakteur der »Berichte«, P. Jacobson, beauftragt. 

Beilstein war nun zufrieden, denn er wußte, daß sein Lebeiis- 
w'erk in die besten Hände geraten war. »Ich kann nun«, schreibt er 
an M. M. Richter, »ruhig von der Szene abtreten, denn ich bin mm. 
sicher, daß mein Y^erk in bester Y^eise fortgesetzt wird, und daß die 
Chemiker vor allen anderen Naturforschern das voraus hahe,u, daß sie 
gute und voilstlndige Handbücher zu einem billigen Preis haben 
'werden. Meinen ganzen Nachlaß0 eH>t die Deutsche Chemische Ge¬ 
sellschaft, und hoffe ich, daß alle meine Fachgenossen mein Testament 
loben Averden.« Als er die Redaktion der dritten Auflage beendet 
hatte und die Arbeit dieses seines Lebeusw^erkes definitiv niedeiiegte, 
schrieb er in der Yorrede: »Das Bewußtsein, die Grundlage zu solch 
einem Werke geliefert zu haben, ist 'mir der scllnste Lohn für eine 
fast vierzigjährige Arbeit, und für den Rest meiner Tage eine Qucdle 
inniger Befriedigung.« 

Die Redaktion der Ergänzungsbände ging rasch vorwärts und 
gleich nachdem die neue Auflage fertig war, begannen die Supplemenr- 
hefte zu erscheinen. Beilstein fürchtete sogar, man Avürde ihm in 
seiner Arbeit vor eilen. Im Februar 1899 schreibt er an Richter: 


.Gemeint ist hieiinit der Nacddaß'in'Bezug auf, das* »Handbuch«.' 
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»iTLzwiselien ist Kollege Jacobson eifrig bei der Arbeit und sein im- 
gestiimer Mut drängt immer vorwärts, Icli liabe au den Vorstand der 
Deutsclieu Cheiuischeu Gesellscbaft schreiben müssen, um einen Auf- 
seliub ihrerseits zu erliaiteu, sonst hätten die Herren in Berlin früher 
aiigefaiigeo, Suppleinente drucken zu lassen, ehe ich noch mit der 
Hauptarbeit fertig bin,« Er konnte nicht genug die Promptheit loben, 
mit welcher die Ergänzungshefte erschienen, und die ausgezeichnete 
Art, io der das neue literarisch-chemische Bureau fungierte. Er 
äußerte sich oft in der Richtung, »daß wir Chemiker wohl stolz auf 
unsere Arbeit sein können, denn kein anderer ZAveig der Naturwissen¬ 
schaften verfügt über einen solchen trefflich eingerichteten Literatur- 
Nachweis und -Übersicht wie wir.« Im Januar 1906 schreibt er: »Mit 
ITiigeduld sehe ich dem Erscheinen des Generalregisters entgegen,. 
Erst wenn ich dessen Druck abgeschlossen erlebe, will ich auf atmen 
und sagen: nun ist alles fertig, mm kannst du gehen.« Er erlebte* 
diesen Tag, da die Siipplementhefte, die er mit so großem Interesse 
umfaßt hatte, und das Register des ganzen Werkes erschienen waren,., 
und den 7, Oktober 1906 schreibt er an Jacobson einen langen Brief, 
dessen gesamter Ton besonders bezeichnend ist, und aus welchem FoK 
gendes erwähnt sei: 

»Soeben geht mir die Schlußlieferimg der Supplementhefte zu, und 
ich schreibe Ihnen, in freudiger Überraschung über das ungemein Ge¬ 
lungene der Aiisführiing.-— Was wäre das Ganze ohne diesen 

Schlußband??!! Mit schwerem Herzen hin ich an die 3. Auflage ge¬ 
gangen. Das alte System war ja längst unbrauchbar ge'worden. Aber 
alles Material umarbeiteii — — — dazu hätten Jahre gehört, und 
nimmer hätte ich die Arbeit zu Ende führen können. Hätte ich näm¬ 
lich. meine. Zeit dieser Umarbeitung gewidmet, so wäre mir das Ma¬ 
terial über den Kopf gewachsen. Wie eine Lawine wälzte sich die 
Flut neuer Abhandlungen über mich und — da habe ich mich bei¬ 
zeiten in Sicherheit gebracht. Überblicke ich jetzt, in aller Seelen¬ 
ruhe, die Leistungen meiner letzten 40 Jahre, so kommt es mir ge¬ 
radezu wie eine gütige Schickung des Himmels vor, daß ich in einer 
Zeit geboren w^iiide' und zu einer Zeit lebte, wo ein solches Unter¬ 
nehmen, wie meine Chemie, überhaupt fertig gemacht werden konnte, 
klier traten zufällig alle günstigen Bedingungen auf einmal zusammen 
ein. Nur ein paar Jahre gezaudert und alles wäre vergebens gewiesen. 
Und nun kommen Sie und verhüllen so geschickt meine Schwächen, stopfen 
die Lücken zu, suchen die Unebenheiten und Inkonsequenzen mögEchst 
anszugleichen! Wie ist den Leuten jetzt alles bequem und mund¬ 
gerecht gemacht worden! Da kann man sich über die Grenzen der 
iuteratur unterrichten, da gibt es Klassennachweise und bis zu anders- 
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farbigem Fairer ist die gütige Yorsebiing gegangen. — — — Jetzt 
liegt ein woblgeordiietes, übersicMicbes Archiv vor, welches für alle 
zivilisierten Yölker das einzige Nachschiagehuch ist. AYeiin irgendwo 
und irgend wann sich das Wort bewahrheitet.' Fiiiis coroiiat opiis, 
so ist es diesmal ganz besonders nberzengend wahr. \Yenn ich auch 
der Baumeister wnr und das erste Fundament gelegt habe, so haben 
Sie doch dem G anzen den Dach Stuhl aufgesetzt.« 

Dieser Brief war einer der letzten seiner Hand. Zehn Tage später 
W'ar seine Stunde gekommen. 

/Während 40 Jahren seines Lehens hatte also Beilstein Zeit, Kräfte 
iftid Interesse diesem großen Werke gewidmet — eine Lebensarbeit 
ganz seltener Art. Es hatte ihn immer mehr in Anspruch genommeü 
und ihn von der eigenen experimentellen Forschung abgezogen. Ohne 
Zweifel batte er, w^enn er letzterer treu geblieben wäre, die Chemie 
mit vielen bedeutenden üntersuchungen bereichert. Aber W'ird nicht 
dies, was in seinem Laboratorium unaiusgeführt geblieben war, vollauf 
von der Frucht der stillen Tätigkeit in seiner Arbeitsstube aufgewogeri? 
Die Frage muß unbedingt bejaht werden. Er wünschte, daß die Zeit 
käme, da eine wissenschaftliche Arl>eit wie die, welcher er sein 
Lebensinteresse gewidmet batte, neben der experimenteiien Forschung 
auch gebührend gewürdigt werden sollte. Und die Zeit ist schon 
längst da. 

Im Jahre 1896 gab Beiistein seine Stellung am Technologischen 
Institut auf, und Lavowv wurde sein Kachfolger. Im September des¬ 
selben Jahres bezog er die ihm als Akademiker zukommende Wohnung 
in W^asiiij-Ostrow und erhielt das Recht, über das im selben Hause 
befintiiiche Laboratorium zu verfügen. »Ich habe nun«, schreibt er, 
»meine 30 Jahre abgedient, beziehe jetzt meinen bisherigen Professoren¬ 
gehalt als Pension und wirke mm bloß als Mitglied der Akademie 
der AVissenschäften, eine Steliimg, w'elche von mir nur verlangt, daß’ 
ich wissenschaftlich arbeiten soll — wie und Avomit, ist mir anheim- 
gegeben.« Befreit von der Lehrtätigkeit zu sein, erschien ihm als 
große Erleichterung, und er konnte nicht oft genug seine Zufriedenheit 
darüber aussprechen. Später, als die Yerhältnisse an den russischen 
Hochschulen beinahe unausstehlich wurden, schrieb er: »Ich freue mich 
Avie ein Schneekönig, daß ich mich zurückgezogen habe. Jetzt in 
Rußland dozieren! Brr!« 

Anfangs Avar er mit dem Handbuch völlig beschäftigt, dessen 
dritte xVuflage zu dieser Zeit erschien. Mit dem Beginne des Jahres 
1900 Avar er von dieser Bürde befreit. »Meine schAvere Lebensarbeit«,, 
schrieb er, »bin ich jetzt los, und da fragen Sie natürlich Avas nun? 
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Yorläiifig iiiclits! Meine aiiitiiclie Stellung an der Aknclemie gibt mir 
iininer Arbeit und dazu kommt nocli Zeitverlust durcii Ehrenämter 
und ofHzieiie Aufträge. Nel)enl)el habe ich, natiirHch mein ■vvolileiii“ 
gerichtetes Laboratoriunu in dem ich wahrscheinlich lierumwurstein 
werde, so weit es mir Spaß macht. Mich aber abzuplagen, bin ich 
absolut nicht gesonnen.« Müßig war er iedocli nicht in den, letzten 
Jahreii seines Lehens, das wäre wider seine Natur gewesen. Man 
kann sich aber nicdit darüber wundern, daß er eine wohltätige Ruhe 
fühlte, der schweren Arbeitst>ürde. frei zu sein, die während vierzig 
Jrdiren, beinahe iniimterbrochen, auf seinen Schultern geruht hatte. 

Offizielle Auszeichnungen wurden ßeilstein natürlich reichlich zii 
teil. Er stieg immer höher auf der Ehrenleiter der russischen Be¬ 
amten. Zuerst wurde er Staatsrat, dann "Wirklicher Staatsrat mit dem 
Titel Exzellenz und schließlich im Jahre 1895 Geheimrat. Außerdem 
wurde er mit vielen, auch sehr hohen Orden belohnt. Infolge seiner 
wissenschaftliehen Verdienste wurde er im Jahre 1874 von der Uni¬ 
versität zu Moskau zum Doktor der Chemie und im Jahre 1884 von 
der Universität zu Kiew zum Ehrenmitglied dieser Hochschule ernannt. 
Auch melirere ausländische gelehrte Geselischafteri in Europa und 
Amerika bewiesen ihm ihre Anerkennung für seine Verdienste um 
die Chemie. So hat die Königliche Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin, die Sozietät der Wissenschaften zu Göttingen, die zu Upsala 
u. a,. ihn ziuii Mitglied und die Chemical Society zum Ehrenmitglied 
ernarint. Die größte und ihm selbst 'wertvollste Anerkennung zeigte 
ihm die Deutsche Chemische Gesellschaft, indem sie ihn im Jalire 
1894, und zwar mit seltener Einstimmigkeit, unter ihre Ehrenmitglieder 
aufnalrm. In seiueni Dankschreiben an die Gesellschaft sagt er: »Es 
ist die höchste Aiiszeichiiung, welche einem Vertreter unserer Wissen¬ 
schaft zuteil Averden kann, geht sie doch von den berufensten Richtern 
aiisl Die Gesellschaft zählt unter ihren Ehrenmitgliedern die glänzend¬ 
sten Namen der Wissenschaft, und fern liegt es mir, meine Verdienste 
mit jenen der berühmtesten Gelehrten messen zu wollen. Was ich 
geleistet habe und wa)durch ich der Gesellschaft habe nützen köimen, 
ist ein W'erk der Arbeit und des Fleißes, nicht des Cenies.« 

Betrachtet man die dicken Bände des großen Werkes Beilsteins, 
die noch dazu voll von den minutiösesten Details über Tausende vcm 
Verbindungen sind, so wäre man geneigt, ihn sich als einen ausgeprägten 
Bücherwurm zu denken, trocken, weltfremd und von Gelehrtheit pe- 
trifizieri Und doch war er, wie schon angedeutet worden ist, ganz 
das Gegenteil — lebhaft, gesprächig, mit großem Sinn für Humor und 
vielseitigen Interessen.^; K^ hatte man ihn begrüßt, so fühlte man 
sich auch io das lebhafteste Gespräch hereingezogen, galt es mm irgend 
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einer aktuellen Frage, einem Ereignis in der wissenscliaitiiciieii Welt, 
politisclien und sozialen Yerkältnissen oder Eindrücken aus fremden 
Gegenden lind Ländern. Sein Gespräck Avar immer originell, lustig 
imd imterkaltend, und aus allem was er sagte, strahlte ein scliarfer 
A'erstaiid. Seine Kritik über Persönliclikeiten und Yerbäitnisse war 
scharf, aber ohne Bitterkeit, seine Satire war Ton keiner bösen Art, 
sondern ging gern in einen guten Scherz über. Einer seiner Jugend- 
freiiiide hat vor bald 50 Jahren Folgendes von ihm geschrieben: »Sein 
Humor ist unverwüstlich. Am köstlichsten sind seine Urteile und 
Kritiken über andere. Ich liebe diese sarkastischen Kritiken nicht, aber 
sie werden auf eine so komisch humoristische AYeise gefällt, daß ich 
doch jedesmal lachen muß. Sein Wissen ist gut bestellt. Er ist 
überall an fait.« So war er das Leben hindurch, wenn auch im 
Alter ein Zug von Wehmut durch die äußere Heiterkeit schimmerte. 

In späterer Zeit hielt er sich in seinen GesprächeD und Briefen 
besonders über die Zustände in Rußland auf, und er schwang hierbei 
die Geißel der Satire nach allen Seiten. Politische Rezepte und 
staatsverbessernde Pläne brachte er nicht zu Markte. Er stand wie 
ein kritischer Zuschauer außerhalb der politischen Parteien, wenn er 
auch nach russischer Auffassung mehr reaktionär als liberal \var. So 
weit ich es beurteilen kann, war dies nicht nur die Folge von kluger 
Berechnung, sondern beruhte vielmehr darauf, daß sein Charakter, 
wie oben schon hervorgelioben, trotz seiner Lebhaftigkeit nicht dazu 
neigte, an den Parteistreitigkeiten des Tages teilzunehmen oder sich 
in die politischen Konflikte zu stürzen. In gewisser Hinsicht fühlte 
er sich auch den inneren russischen Verhältnissen fremd-, denn ob¬ 
gleich er in Rußland geboren und erzog^ war und daselbst den 
größten Teil seines Lebens verbracht hatte, blieb er doch in Charakter, 
Interessen und in seiner Weltanschauung im großen ganzen Germane. 
In seinem, wie im elterlichen Hause und im Kreise der Freunde und 
Bekannten war die Umgangssprache überwiegend Deutseh; auch 
herrschten da in vielen Hinsichten deutsche bürgerliche Sitten. Die 
nationale Richtung in Rußland gefiel ihm durchaus nicht, und dieser 
Umstand beeinflußte einigermaßen seine Stellimg einigen russischen 
Kollegen gegenüber. Er versuchte zwar direkt, für kollegialische Be¬ 
ziehungen unter den Mitgliedern der Akademie zxi wirken; aber die 
Bemühungen waren infolge der großen Gegensätze in der ganzen An* 
schauungs\veise der gelehrten Herren nicht von dem erwünschten Er- 
„folg gekrönt.' 

Yon seinem Handbiiche und der x4.rbeit damit sprach er gern, 
.von sich selbst und'seinen persönlichen, Yerhältnissen schwieg er so* 
'gar seinen besten 'Freunden gegenüber. Bei. der außerordentlichen,. 
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oft bis zum Üb er sprudeln gehenden Lebhaftigkeit seines Wesens, bei 
dem großen Gefallen, welches er stets daran fand, anderen Menschen 
in die Töpfe zu gucken, war er doch in allem, was ihn selbst betraf, 
TOB einer Verschlossenheit, wie man sie w'ohl selten bei einem 
M eu scheu an trifft. Freiwillig äußerte er sich nie darnber, und au? 
Fragen gab er aiisw'eicbende Antworten. Menschenscheu war er keines¬ 
wegs. Er vermied nicht das Gesellschaltsleben, wo man ihn gern sah, 
da er außerordentlich heiter und geistreich, dazu gut bewandert in 
Literatur und Kunst war und große sprachliche Kenntnisse besaß — 
er beherrschte außer Russisch und Deutsch vollständig Französisch 
und Englisch und kam auch mit Italienisch und Schwedisch zurecht. 
Auf seinen Reisen suchte er nicht nur seine alten Freunde auf, Süiidern 
unterließ auch nicht, neue Bekanntschaften zu machen. »Es macht,« 
sagte er einmal, »den Leuten sichtlich Spaß, Beilstein von Angesicht 
7.11 Angesicht zu sehen.« So leicht und gern er auch mit anderen 
Leuten verkehrte, lag doch nicht eine vertraulichere persönliche An- 
nähenmg in seiner Natur. Bei öfterem Zusammensein mit ihm er¬ 
hielt man den Eindruck, er sei trotz seiner großen Liebenswürdigkeit 
und seinem geselligen Äußern inneriieh verschlossen und einsam. 
Und wie es oft mit derartigen Menschen der Fall ist, hing er mit be¬ 
sonderer Liebe an der Musik, welcher er seine Mußestunden widmete. 
Mit einer außerordentlichen Kenntnis der musikalischen Literatur ver¬ 
band er eine hervorragende Fähigkeit in der Ausübung der Musik. 
Er versäumte keine Gelegenheit, gediegene Musik zu hören, und den 
von ihm wenigstens einmal jährlich für seine Kollegen und Freunde 
gegebenen Diners schlossen sich Konzerte an, bei denen er selbst 
Öfters als Pianist auftrat.|| Seine musikalische Bibliothek soll eine der 
größten in' Privatbesitz in Rußland befindlichen gewesen sein. In den 
letzten Jahren wmr er Präsident des St. Petersburger Vereins für Lieb¬ 
haber der Kammermusik. Beilstein gehörte auch dem engeren aus¬ 
gewählten Kreise von künstlerisch begabten und literarisch hervor¬ 
ragenden Persönlichkeiten der russischen Hauptstadt an, welche die 
.Herzoge von Mecklenburg um sich sammelten. 

Beilstein blieb das Leben hindurch Junggeselle, ob aus Neigung 
zu einem von Familien sorgen und bäuslichem Kummer ungestörten 
Leben oder aus anderen Gründen, ist mir nicht bekannt. Die Arbeit 
an dem Handbucb war die Begleiterin seines Lebens, und die gelben 
tiefte seine Kinder. Nach dem Tode des Vaters zog die Mutter, eine 
joviale lustige Frau, zu ihm und wohnte bis zu ihrem Tode, Ende 
-der achtziger Jahre, in seinem Hause. Jedoch war er auch später 
.nicht ganz allein zu Hause. Wer ihn vor 5 oder 6 Jahren besuchte, 
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laecl in sein,ein Hanse eine junge stattliche Dame — eine To'clite,r. 
Es war dies seine Adoptivtochter Alexanclrine, die, iiachdeiii sie 
ihre Erzielinng in einem Institute erhalten hatte, zum Yater zog. 
Lange durfte er aber sich ihrer Gesellschaft und Pflege nicht er¬ 
freuen. Sie heiratete schon im HoTember 1904 den Bragoiier- 
leutnant Rodzianko, und kurz danach ging das jimge Ehepaar 
nach Kiew*. 

In seinen Lebensgewohnheiten war Beilstein sehr einfach und hatte 
nasgeprägten Sparsamkeitssinn, -was oft auch in kleinen Sachen zu 
Tage trat. Bei seinem Tode hinterließ er ein nicht iinbedeiitendes 
Yermögen. 

Nur w^enige seiner ausländischen Freunde und Ivollegen hatten 
-Gelegenheit, ihn in seinem Hause in der Zarenstadt am Newastraiid 
;zu besuchen. Selbst w^ar er aber sehr bew’egiich, und die Reisen 
bildeten ein wuchtiges Moment in seinem Leben. Selten vergiiigeii die 
-Sommerferien — die russischen Lehranstalten haben ihre Ferien vom 
Anfang Jimi bis zum Anfang September —, ohne daß er irgend eine 
w’eitere Reise, am liebsten ins Ausland, imternahin. Wenn möglich, 
besuchte er dann seine alten Freunde und Studiengeiiossen, wie Fittig 
in Straßburg, Yoihard iu Halle, L. Meyer in Tübingen, Landolt 
in Berlin, Quincke in Heidelberg, Baeyer in München., Pebal in 
Graz, Lieben in Wien, Grabe in Gen! n. a. Obgleich er oft nn- 
•angemeldet an die Tür klopfte, war er doch immer ein gern gesehener 
Gast. Er hatte die meisten europäischen Länder, im Osten und 
Westen, Norden und Süden, bereist. Mit Yorliebe wandte er seine 
-Schritte in die Alpeiiläncler, häufig nach Tirol, dessen romantische 
Täler er als begeisterter Freund der Gebirgsnatur durchstreifte. Seine 
ilebhaften mündiichen und schriftlichen Erzählungen zeigten, daß er 
iinit offenen Augen, regem Interesse und großem Sinn für Natur, 
Iviiitur und Industrie, für Menschen und Sitten reiste. Er folgte nicht 
.immer den großen Touristenwegen, sondern suchte oft einsame Sträßen 
und Orte auf. Ein Lieblingsplätzchen war ihm Gleichenberg in 
Steiermark, avo er sich oft aufhielt und einige Wochen aiisruhte. 

Im Jahre 1895 besuchte er im Sommer Dalmatien und schrieb 
•von dieser Fahrt: »Yon Dalmatien habe ich herrliche Eindrücke niit- 
:genommen, namentlich das herrliche Ragusa Averde ich sobald nicht 
vergessen. Auch prächtige Winterkurorte habe ich entdeckt, die alle 
Ajaccios, Nizzas iisw. hinter sich lassen. Leider ist zurzeit nur die 
Kommunikation eine sehr mangelhafte, da man ausschließlich an die 
Dampfboote gebunden ist, die nicht alle Tage verkehren. Dafür habe 
ich aber köstliche Weine getruiiken,<K 
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Aiicli in liußiand iiiaciite er ^veite Fahrten. Im Soniiiier 1903:> 
bereiste er mit seiner Tochter die Woigagegeud, »um ihr das Yater- 
laiid zu zeigen«, besuchte den Kaukasus bis nauh Tiflis, sowie die^ 
Küsten des Sclnvarzen .Meeres. Er hielt sich lilngere Zeit hier an 
einem kleinen Ort, SotsThi, auf, Ton dessen Natiirschönheit' und 
üppiger Yegetation er ganz entzückt sprach; »aber einstw^eiien tut 
man doch gut, lieber Orte im Zentrum Europas aufzusuchen«, fügt 
-er hinzu. 

Kach. einer iin Jahre 1898 zum Teil in der Gesellschaft Yol- 
Iiarcls unternommeneii Eeise nach Italien, wobei auch sein lange 
gehegter kYimsch, Assisi zu besuchen, in Erfüllung gegangen ist, 
schrieb er nach der Heimkehr an Richter: »Hier mußte die massen- 
hait an gesammelte Arbeit nachgeholt w'erden, und jetzt sehe ich .mit 
lIngeduH der baldigen yöliigen Beendigung meines Lebenswerkes ent¬ 
gegen. Dann bin ich auch ein freier Mann, kann reisen, wann ich 
will, und brauche nicht immer während der häßlichen Jahreszeit in 
Petersburg zu bleiben.« Der Wunsch, einen ganzen Winter in einem 
wannen Klima zu yerbringen, ging jedoch nicht in Erfüllung. Dazu 
trugen wohl zum Teil Privatyerhältnisse, zum Teil die Zustände in 
Rußland, der Krieg, seine Folgen und die inneren Unruhen bei, welche 
(las ganze Reich erschütterten imd unter denen ein [jeder mehr oder 
weniger zu leiden hatte. Seine letzte^ Reise machte er im Jahre 1905, 
gelegentlich der Haturforscheryersammlung in Cherbourg in die Norr- 
man die. Yon dort ging er nach Baden-Baden, um sich zu erholen.. 
»Eine große Freude war es mir dort«, schreibt er, »die längste Zeit 
in der «Gesellschaft meines ältesten üniversitätskameraden Quiiicke- 
11 nd dessen Gattin und Tochter verbringen zu können.« 

Als Repräsentant der Petersburger Akademie oder des Techno¬ 
logischen Instituts wohnte er öfters Kongressen, Universitätsjubiläen 
und derartigen Gelegenheiten in Deutschland, Frankreich und England 
bei, wozu er nicht nur infolge seiner wissenschaftlichen Stellung und. 
seiner persönlichen Beziehungen im Auslände, sondern auch wegen 
seiner großen sprachlichen Kenntnisse beauftragt wurde. Früher nahm 
er auch oft und gern an Festen in der chemischen Welt teil und 
scheute, nicht, aus diesem Grunde wveite Fahrten zu' machen. Aber in 
dem späteren Jahren seines Lebens fühlte er sich hierzu Aveniger auf¬ 
gelegt. So schreibt er im Jahre 1902: »Yon der ßerthelot-Feier- 
habe, ich mich doch fern gehalten.- Um an .einem Yomiittage ein paar- 
'Stunden in'weißen Hosen'zu paradieren, Avar mir die Reise doch zu, 
.'beschwerlich. .Darum kam'.ich auch nicht zur Landolt-Feier nach 
'Berlin,,. Heß''das. Göttinger Akademie-Jubiläum 'an mir vorilbergehe'tt. 



5073 


uöc! fehlte natürlich auch bei dem Heidelberger Ehrentage. , Man wird 
eben bei zunehmendem Alter bequem,« 

Der Ilreis der Jugendfreunde lichtete sich mit den Jahren immer 
mehr, Hübner starb in seinen besten Jahren, Pebal wurde in seinem 
Laboratorium von einem Meuchelmörder ums Leben gebracht, was 
seinen alten Freund, der oft ein paar Tage oder Wochen in seiner 
(Jesellschaft zu verbringen pflegte, tief ergriff. Dann schieden auch 
Eekule und Friedei hin, und mit tiefer Herzenstrauer empfing er 
die Todesnachricht des alten Freundes L. Meyer. Seine noch lebenden 
Freunde feierten, der eine nach dem anderen, ihre 70-iährigeii Jubiläen. 
»Es ist Mode in der Chemie, 70 Jahre alt zu werden«, sagte er vor 
ein paar Jahren. Selbst erreichte er dieses Alter nicht. 

Beiistein hatte den größten Teil seines Lebens sich einer guten Ge¬ 
sundheit erfreut, abgesehen von einer zuweilen auftretenden Gastralgie. 
Seine Reisen und wiederholten Besuche von Badeorten bezweckten vor¬ 
zugsweise Erholung nach anstrengender Arbeit. Jedoch hatte er in 
höherem Alter schwere und qualvolle Anfälle von Ischias, welche ihn 
zuweilen an der Arbeit hinderten. Im Jahre 1903 wurde er infolge 
eines Gesch-würs im Unterkiefer operiert, wobei die ganze Speichel¬ 
drüse weggeschnitten w’-erden mußte. Es zeigte sich, daß hier ein 

sehr seltener Fall yod Speichelstein vorlag, dessen Analyse Beiistein 
Freude machte. Abgesehen von diesen vorübergehenden Krankheiten, 
schien er an keinem beunruhigenden Übel zu leiden. Unerwartet und 

ohne vorhergehende Krankheit kam sein Tod. Er starb in seinem 

Hause am Herzschlag den 5./18, Oktober 1906. Noch kurze Zeit 
vorher hatte er einen Winteraufenthait an der Riviera geplant. Die 
Beerdigung fand den 9./22. Oktober au! dem ’Wolkowo-Friedhof statt, 
in Anwesenheit von zahlreichen Repräsentanten der wissenschaftlichen, 
technischen und musikalischen Kreise in St, Petersburg. 

Sein Leben ist erloschen, der Name Beiistein wird aber leben, 
so lange die organisch-chemische Forschung besteht. Sein Grab wird 
vieiieicht bald in "Vergessenheit geraten, das Denkmal aber, welches 
er sich durch sein großes W^erk errichtet hat, wird von denjenigen 
gepflegt -werden, die die Früchte seiner Arbeit genießen. Und dies 
wird zunächst der Deutschen Chemischen Gesellschaft eine Ehren¬ 
sache sein. 

Helsingfors, September 1907. 

Eck, Hjelt. 


Bericiite d. D. Cliem. Gesellscliaft Jahrg. XXXX. 
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Verzeichnis der in deutschen und französischen Zeit¬ 
schriften erschienenen Ahhandlungen Beilsteins. 

1856. über die Diffusion von Flüssigkeiten, Ann. d. Ckem. 90, 165., 

1858. Über das Murexid, Ann. d. Chem. 107, 176. 

Gemeinsam mit A. Geuther: Über das Natriumaniid, Ann. d. Chem. 

. 108, 88. 

1859. Acüon des düferents ethers sur l’alcoolate de soude et sur Faeide 

ethylcarboniqne, Compt. rend, 48, 960; s. a. Ann. d. Cliem. 112, 121. 
Sur la transformation de Facetale en aldehyde, Compt. rend. 48, 1121; 
s. a. Ann. d. Chem. 112, 239. 

Über die Einwirkung des Chlorphospbors auf Acetal, Bull. Soc. Ghim. 
1859, 45. 

Sur risomerie des combinaisons organiques, Compt. rend. 49, 134. 

1860. Über die Identität des Chlorbenzols mit dem gechlorten Chlorbenzyl 

(Bichlortoluol), Ann. d. Chem. 116, 336. 

Über die Einwirkung des Phospliorsuperchlorids auf Gyanursäiire, Ami. 
d. Chem. 116, 357. 

1861. Gemeinsam mit F. Seelheim: Über das Saligenin, Ann. d. Chem. 

117, 83. 

Über die Einwirkung des Jodphospliors auf Glycerinsäure, Ann. d. 
Chem. 120, 226. 

Über Monobromäthylenbromür, Bull. Soc. Ghim. 1861, 121. 

1862. Über die Umwandlung von Glycerinsäure in Acrylsäure, Ami. d. Chem. 

122, 366. 

Gemeinsam mit A. Geuther: Notiz über das Dicyandiamhl. Ann. d. 
Chem. 123, 241. 

Gemeinsam mit E. Eieth: Über ein einfaches Verfahren zur Dar¬ 
stellung des Zinkäthyls, Ann. d, Chem. 123, 245, 

Gemeinsam mit E. Rieth: Über neue synthetische Bildungsweisen des 
Amyiens und des Propylens, Ann. d. Chem. 124, 242. 

1868. Gemeinsam mit E. Rieth: Über die Zersetzung der Aldeliyde imd 
Acetone durcli Zinkäthy], Ann. d. Chem. 126, 241. 

Gemeinsam mit E. Eieth: Über die Darstellung des Zinkäthyls, Aim. 
d. Chem. 126, 248. 

Gemeinsam mit E. Eieth: Über die Darstellung des Jodätliyls, Ami. 
d. Chem. 126, 250. 

Gemeinsam mit P. Christofle: Note sur la coloratiori de la. flamme 
de Fhydrog’ene par le phosphor et ses composes. Spectre du phos- 
phore, Compt. rend. 56, 399. 

Gemeinsam mit W. Kellner: Über Trinitrokresol und Ciirysanissäurc, 
Ann, d. Chem. 128, 164,. 

■ Gemeinsam mit A. Eeinecke; Über die Reduktion der salicyligcn 
Säure zu Saligenin, Ann. d. Chem. 128, 179. 
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.(jemt'iiisaüi mit J. Wiibrand: Nitrociracylsäiire und deren Derivate. 
Aun. d. Chem. 128, 257. 

1864. Über die Reduktion der Nitrokörper durch. Zinn und Salzsäure, Ann. 

d. Chem. ISO, 242. 

Gremeinsam mit Alexeyeff: Preparation facile du zincethyle. Synthese 
du propylene, Compt. rend. 58, 171. 

Glemeinsam mit E. Reichen hach: IJntersucimngeii über Isomerie in 
der Benzoereihe, IL Ann. d. Chem. 182, 187. 
üntersuchungen über die Isomerie in der Benzoereilie, IlL Gemeinsam 
mit E. Reichen hach: Über die Natur der sogenannten Salylsäu re, 
Ann. d. Chem. 182, 309. 

1865. Gemeinsam mit A. Wahlforss und L Ros 1er: Über das Xylol, 

Ann. d. Chem. 188, 32. 

Untersucliiingen über Isomerie in der Benzoereilie, lY. Gemeinsam 
mit F. Schlun: Über die isomeren Ohlorbenzoesäoren, Ami. d. 
Chem. 188, 289. 

Gemeinsam mit A. Reine cke: Über Cyanverbindiingen der aroma¬ 
tischen Aldehyde, Ann. d. Chem. 186, 169. 

Glemeinsam mit FI. Schmelz: Über einige Derivate der Brenzschleim¬ 
säure, Ann. d, Chem., SuppL 8, 275. 

Gemeinsam mit Fn Kühner: Über Anüdozimtsäure und Carbostyril, 
Ztschr. f. Cliem. 1865, 1. 

1866. Umwandlung des Xylols in Toluylsäure und Terephthalsiiiire, Ann. d. 

Chem. 187, 801; s. a. Ztschr. f. Chem. 1865, 212. 

Gemeinsam mit A. Kogler: Über das Cumol des Stemkohienteers, 
Ann. d. Chem. 137, 317. 

üntersuchungen über Isomerie in der Benzoereihe, V. Gemeinsam mit 
P. Geitner, Über Amidobenzoesäure und Amidodraeylsäure, Arm. 
d. Chem. 189, 1; s. a Ztschr. L Chem. 1865, 505. 

Gemeinsam mit G. Hirzel: Über die üxydationsprodukte des Cumois, 
Ztschr. f. Chem. 1866, 508. 

Gemeinsam mit Ü. Kreusler: Über Paranitrotoluylsäure, Ztschr. 1 
Chem. 1866, 870 (Ausi. Bull. Akad. Petersb. 11, 412). 
Untersuchungen über Isomerie in der Benzoereihe, YI. Gemeinsam mit 
P. Geitner: Über das Verhalten der Flomoiogen des Benzols gegen 
Chlor, Ann, d, Chem. 139, 331. 

1867. Uber das YArhalten des Toluols gegen Brom, Ann- d. Chem, 148, 869. 
Untersuclmngen ülrer Isomerie in der Benzoereihe, YilL Gemeinsam 

mit A. Kuhiberg: Uber die isomeren Di- und Trichlortoluole, 
.\.niL d. Chem. 146, 317. 

Gemeinsam mit Ä. Kuhiberg: Über substitnieTte Alkoliole und Aide- 
^ hyde, Ann. d. Chem. 147, 339. 

1869. üntersuchungen über Isomerie in der Benzoereihe, IX. Geiueinsaiii 
mit A. Kuhiberg: Über die gechlorten Derivate des Toluols, Ann, 
d. Chom. 150, 286; Nachtrag: Ann. d, Chem. 152, 247. 

326 *- 
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Untersacliiingen über Isomerie in der Benzoereilie, X. Gemeinsam mit 
Ä* Kuliiberg: Über Bi- und Trichiorbenisoesäure, Ann. d. Cbein. 
152, 224., . ^ 

1870. üntei'Sttcbnngen‘über Isomerie in der Bensoereibe, XI. Gemeinsam 

mit A. Kuhlberg: Die isomeren Formen des Mtrotoiuols, Ann. 
d. Gliem- 155, 1. 

Untersuchungen über Isomerie in der Benzoereilie, XII. Gemeinsam 
mit A. Kuhlberg: Über die isomeren Toluidme, Ann. d. Chem, 
156,66. . 

Untersuchungen über Isomerie in der Benzoereilie, XIIL Gemeinsam 
mit A. Kuhlberg: Uber einige BeriYate des Äthyibenzols, Ann. 
d. Ghem. 156, 206. 

Über die Gewinnung des Jods aus Rückständen, Ztschr. f. Ghem. 
1870, 528. 

1871. Untersuchungen über Isomerie in der Benzoereihe, XIV. Gemeinsam 

mit A. Ku hiberg: Über die Bestimmung des Ortes einiger Toiuol- 
Yerbindungen, Ann. d. Ghem. 15^, 335. 

1872. GemeiDsam mit A. Kuhlberg: Über Zimtsiure und Metanitrobenzoe- 

säure, 2 \nn. d. Ghem. 163, 121. 

Über den Nachweis von Chlor, Brom und Jod in organischen Sub¬ 
stanzen, diese Berichte 5, 620. 

1873. Gemeinsam mit A. Kuhlberg: Über Nitrodexivate des Naphthalins, 

Ann. d. Ghem. 169, 81; diese Berichte 6, 647. 

Gemeinsam mit A. Kupffer: Über Cjmole, Ann. d. Ghem. 170, 282; 
diese Berichte 6, 1181. 

Gemeinsam mit A. Kupffer: über Wermutöl, Ann. d. Chom. 170,290. 
Gemeinsam mit A. Kupffer: Über Cuminsäure, Ann. d. Ghem. 170, 
301. 

1875. Gemeinsam mit A. Kurbatow: Ober den Zusammenhang substitu¬ 

ierter Benzole und Phenole, Ann. d. Ghem. 176, 27. 
Untersuchungen über Isomerie in der Benzoereihe, XV. Über Bichlor- 
benzoesäuren, Ann. d. Ghem. 179, 288. 

1876. Gemeinsam mit A. Kurbatow: Über die Substitution in Benzol, x4nn. 

d. Ghem. 182, 94. 

Gemeinsam mit A. Kurbatow: Über Ghlomitraniline, diese Berichte 
9, 633. 

1878. Gemeinsam mit A. Kurbatow: Über die Chlorderivate des Benzols, 
Ann, d. Ghem. 192, 288; s a. diese Berichte 10, 270 [I877j. 

Über die Scheidung des Zinks vom Nickel, diese Berichte 11, 1715. 
Über Perchiorphenolchlorid, CeCls(HO)Cls, diese Berichte II, 2182. 
1879,. Gemeinsam mit Ä. Kurbatow: Über Chlor- und Chlormtraniliiie, Ann« 

, d. Ghem. 196, 214. 

'. Gemeinsam mit L. Jawein;' Über die quantitative Bestimmung des 
Zinks, diese Berichte 12, 446. 
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iTemeinsarn mit L. J awein, Behandlung der Bunseuschen Elemente, 
diese Berichte 12, 448. 

Über das Yerhalten einiger Nitrokörper zu Schwefelwasserstoff, Aim. 
d. Chem. 197, 75. 

Gemeinsam mit L. Ja wein: Über die direkte Trennung des Mangaiis 
vom Eisen, diese Berichte 12 , 1528. 

Gemeinsam mit L. Jawein: Über die quantitative Bestimmung des 
Cadmiums, diese Berichte 12, 759. 

1880. Gemeinsam mit Ä. Kurbatow: Über die Konstitution einiger Naph¬ 

thalin derivate, Ann. d. Chem. 202 , 213; diese Berichte 13, 353. 
Über Dinitroparatoluidin, diese Berichte 13, 242. 

Gemeinsam mit A, Kurbatow: Über Binitrobenzoesäure, diese Be¬ 
richte 13, 355. 

Gemeinsam mit L. Jawein: Ober die Wertbestimmiing von Zink und 
Zinkstaub, diese Berichte 13 , 947, 

Gemeinsam mit A, Kurbatow: Üljer die Natur des kaukasischen Pe¬ 
troleums, diese Berichte 13 , 1818. 

Gemeinsam mit A. Kurbatow: Über die Kohlenwasserstoffe des 
amerikanischen Petroleums, diese Berichte 13, 2028. 

1881. Gemeinsam mit A. Kurbatow: Über kaukasisches Petroleum, II., 

diese Berichte 14, 1626. 

188*2. Über das Verhalten des Acetons zu Acetylchlorid, diese Berichte 15, 
358. 

Über Petersburger Rhabarber, Rei, diese Berichte 15, 901. 

Gemeinsam mit E. Wiegand: Über einige Reaktionen des Äthylen- 
bromids, diese Berichte 15, Ü 368» 

Gemeinsam mit E. Wiegand: Über Propylenbromid, diese Berichte 
15 , 1495. 

Gemeinsam mit E. Wiegand: Über die Barstellung von Propylen, 
diese Berichte 15, 1498. 

Gemeinsam mit E. Wiegand: Über Isodibrombernsteinsämc, diese 
Berichte 15, 1499. 

Gemeinsam mit E. Wiegand: Über Angeiicaöl, diese Berichte 15, 
1741. 

Gemeinsam mit E. WA eg and: Über einige ätherische Öle, diese Be¬ 
richte 15, 2854. 

1883. Gemeinsam mit E-W’iegand: Über Alkylsulfaminsäuren, diese Be¬ 

richte 16, 1264. 

Gemeinsam mit E. W^iegand: Über kaukasisches Ozokerit, diese Be¬ 
richte 16, 1547. 

1884. Gemeinsam,mit E. Wiegand: Über eine neue Bildungsweise der Brenz¬ 

traubensäure, diese Berichte 17 , 840, 

Gemeinsam mit E. Wiegand: Über Angelicasäure und Tigiiiisriure, 
diese Berichte 17, 2261. 

■ Hans Hübner, Nekrolog, diese Berichte 17, Rei 763. 
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1885. Oeniemsam mit E. Wiegand: Über einige ungesättigte Verbindimgeu, 
diese Berlclite 18, 481. 

1889. Gemeinsam mit 0. y. Blaese: Untersuchungen über die Basizität der 
Antimonsäure, diese Berichte 22, Ref. 530 (Origin. Bull, Akad. 
Petersb. [N. SJ 1, 97). 

Oenieinsam mit 0. v. Blaese: Uber die quantitative Bestimniang des 
Antimons, diese Berichte 22 , Eef, 839 (Origin. Bull Akad. Petersb. 
[N. S.] 1, 201). 

Gemeinsam mit 0. v. Blaese: über die Bestlniinung des Natrons 
neben Kali, diese Berichte 22 , EeL 840 (Origin. Bull. Akad. Petersb. 
[N. S.] 1, 209. ■ ■ ^ ' 









WILHELM LOSSEN. 


W. Lossen entstammte einer ursprünglich westfälisclien, aber seit 
der Mitte des achtzehnten Jahrhunderts in den Ehemlanden ansässigen, 
Torwiegend iin Eisenhüttenbetrieb tätigen Familie. Er war geboren 
am 8. Mai 1838 zu Kreuznach als der Sohn eines ilrztes. Seine 
Mutter verlor er bereits im 6. Lebens]ahre. Der Yater und eine un¬ 
verheiratete Schwester desselben leiteten die Erziehung der vier Kinder; 
zu welchen einige Jahre später noch iün! Kinder eines Bruders des 
Taters, w'elche beide Eltern früh verloren hatten, kamen. In diesem 
»Gesellwisterkreis«, welcher auch für das weitere Leben in inniger 
Liebe verbunden blieb, verlebte Lossen eine sehr glückliche Kindheit 
imd Jugend. So lange sein Tater (gest 1884) und ciie . von den 
Kindern als Mutter verehrte Tante (gest. 1891) lebten, brachte er *all- 
]ährlich einen großen Teil seiner Ferien im elterlichen Hause zu. 

Auf dem Krenznacher Gymnasiuni vorbereitet, bezog er 1857 clie 
Universität Gießen und ging 1859 nach Göttingen. Will und K op |) 
in Gießen, in Göttingen Wühler und der Physiker Weber w^aren seine 
hauptsächlichsten Lehrer. 1862 promovierte Lossen in Göttingen mit 
einer Dissertation über das Cocain. Schon vorher hatte er sich znr 
Annah me einer Assistenten stelle in ^ Karlsruhe verpflichtet, w^o er mit 
Prof. W3ltzlen zusammen arbeitete. 1864 ging er in gleicher Eigen¬ 
schaft zu Heintz nach Halle, bereits mit der Absicht, sich an dieser 
Universität zu habilitieren. Doch erwies sich das Tornehmen in 
Malle als iinmögiich, weil statutengemäß dort zu jener Zeit nur evan¬ 
gelische Dozenten zugelassen und noch nicht wie gegenwärtig für 
Andersgläubige — Lossen w^ar katholisch — die königliche Ge¬ 
nehmigung erteilt wurde. Er wandte sich darauf nach Heidelberg, 
wo man seiner Absicht keine Schwierigkeiten in den Weg legte und 
er im Jahre 1866 zu dozieren begann. Gleichzeitig richtete er sich 
dort ein Frivatlaboratorinm ein, das, während er »organische Chemie« 
las, stets'von einer Anzahl Praktikanten besucht' war. 1870 wurde 
er außerordentiieher Professor in Heidelberg und 1877 ordentiieher 
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Professor an der Albertina zu Königsberg i. Pr. Audi hier blieb 
stets „ein Kreis zalilreicber Scliüler um üm. Yersammelt. Die liebeiis- 
wördige Art seines Umgangs, ■ seine urbane Weise, mit den Scbiilerii 
aucb außerhalb des Laboratoriums vai verkehren, sowie vor allem 
seine Unermüdlichkeit — suchte er doch täglich vor- und nach¬ 
mittags die Arbeitsplätze seiner Doktoranden und stets auch einiger 
sonstiger Praktikanten auf — ließ dem Verfasser, einem seiner ältesten 
Königsberger Schüler, wde jedem später gekommenen jüngeren Kollegen, 
das Arbeiten unter seiner Leitung geradezu als eiu vornehmes Ver¬ 
gnügen erscheinen. — Versuchen wir nunmehr, in Kürze einen über¬ 
blick über Lossens wichtigste Leistungen zu geben. 

In seiner ersten Veröffentlichung, die sich auf das Atropin be¬ 
zieht, gab er eine zuverlässige Trennungsmethode für die drei beim 
Behandeln dieses Alkaloids mit Salzsäure entstehenden Abbaiiprodukte 
— die Tropasäure, Atropasäure und die Isatropasäure **— an und 
unterzog gleichzeitig die Angaben früherer Forscher einer genauen 
Nachprüfung, was auf diesem Gebiete sehr klärend wirkte. Daran 
schlossen sich Arbeiten über das Cocain. Sie brachten die ersten 
Mitteilungen über das Mengenverhältnis, in welchem dieses Alkaloid 
in den Cocablättern vorkommt. So erhielt er einmal axis 20 kg 
Blättern 7—8 g, ein anderes Mal aus 8 kg noch nicht 0.5 g, während 
die besten Blätter aus 1 kg 2 g Alkaloid lieferten. Diese hier zuerst 
festgestellte Tatsache des wechselnden Aikaloidgehalts der trocknen 
Blätter erklärt sich bekanntlich daraus, daß das Cocain der Blatter, 
deren Gehalt an Ort und Steile zwischen 0.3 und 0,6 ®/o .schwankt, 
au! der vreiten Seefahrt oft durch eine Art von Fäulnis fast völlig zer¬ 
stört wird. So werden denn deshalb gegenwärtig die Cocablätter in 
Südamerika mit Natronlauge und Petroleum einige Stunden durch¬ 
geschüttelt. Nachheriges Durchschütteln des Petroleums mit Salzsäure 
führt zu einer Lösung von salzsaurem Cocain, deren Eindampfrüek- 
stand als Rohcocain nach Europa versendet wird. Nach endgültiger 
Feststellung der Formel des Cocains hat Lossen es ebenfalls mit Salz¬ 
säure gespalten. Dabei erhielt er das bereits von Wühler dargestellte 
und Ekgonin benannte Spaltungsprodukt, dem nun gleichfalls die 
richtige Formel zuerteilt werden konnte. Das Schlußergebnis seiner 
Spaltungsversuche faßte er dahin zusammen: »Die Zersetzung des 
Gocains in Ekgonin, Benzoesäure und Methylalkohol läßt sich in der 
Art auffassen, daß aus dem Cocain ein Atom Benzoyl und ein Atom 
Methyl austreten, und daß zwei Atome Wasserstoff an deren Stelle 
treten* es erscheint demnach das Cocain als Benzoyi-Methyl-Ekgonirr'. 

Bald wandte er sich aber einem ganz anderen Arbeitsgebiete zu 
und teilte im August des dahres 1865 in der damals recht verbreiteten 
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»Zeitsebrift für Chemie« mit, daß, während andere bei der Einwirkung 
¥011 nascierendem Wasserstoff auf Salpetersäure oder Salpetersäure 
Salze nur niedrigere Saiierstoffverhindungen des Stickstoffs aufgefunden 
hätten, er festgestellt habe, daß auch ein sauerstoffhaltiger Körper 
NH 3 O entstehe, den er Hydroxylamin oder Oxyammoniak zu neunen 
Vorschläge — eine Entdeckung, die seinen Namen für alle Zeit in der 
G-eschichte der Chemie fortleben lassen wird. Er gibt darauf gleich 
vreiter an, daß man den Körper am besten durch Reduzieren speziell 
von Salpeterätlier erhalte: 

HN 03 + 6H=.NHs0 4-2H3 0. 

Die Überführung des Salpeteräthers durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure in Hydroxylamin und die Reindarstellung desselben in 
Form von salzsaurem Hydroxylamin erfordert rund drei Monate, wie 
sich Yerfasser und zahlreiche sonstige Schüler Lossens im Laufe der 
Jahre immer wieder überzeugt haben. Die Lösiing der Aufgabe, 
schnell und billig Hydroxylamin herzustellen, \velches seitdem auch 
technische Bedeutung erlangt hat, ist bekanntlich erst Raschig ge¬ 
glückt, der sein Verfahren im Deutschen Reichspatent 41987 bekannt 
gegeben hat. Danach entsteht bei der Einwirkung von Bisulfit auf 
Nitrit hydroxylamindisulfosaures Alkali, Dieses läßt sich z. B. durch 
Erhitzen in w'äßriger, nicht alkalischer Lösung auf 100—130'^ in Hy¬ 
droxylaminsulfat verwandeln, das vom schwerer löslichen Alkalisulfat 
durch Krystallisieren getrennt wird. 

Außerordentlich zahlreich sind die Arbeiten, die Lossen mit seinen 
Schülern über die bei Einwirkung von Säurechloriden auf in Lösung 
vorhandenes freies Hydroxylamin entst|jienden Körper ausgeführt hat. 
Die meisten von ihnen werden als Hyäroxamsäuren bezeichnet. Sein 
zähes, fast zwei Jahrzehnte fortgesetztes Forschen auf diesem Gebiete 
hat wohl jede wünschenswerte Aufklärung über diese Körperklasse 
gebracht. Schon ^im Jahre 1875 konnte er zeigen, daß Hydroxam- 
öäuren allgemein den Ersatz der Carboxylgruppe in den in Form von 
Säurechlorid zur Terwendung gelangten Säuren durch die Amino¬ 
gruppe ermöglichen, vrofür er die Gleichung schrieb: 

. COOH + NH 2 , OH = Cs H 5 . NIL-h CO (OH)s. 

Die andauernde Beschäftigung mit den Isomerieverhältnissen der 
Hydroxamsäuren und ihnen ähnlicher Hydroxylaminabkömmlinge wurde 
schließlich für ihn Veranlassung, in einer sehr ausführlichen Arbeit, die 
lim dasJJahr 1880 geltenden Lehren vonlder Konstitution der chemischen 
Y^erbindimgen zusammenhängend darzustelien. Dabei unterschied er 
scharf zwischen den Annahmen, die auch ihm unbedenklich erschienen, 
wies aber ebenso ausführlich auf die Bedenken Mn, die seiner Meinung 
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naeii gegen, andere Teile dieser Yorstellimgen Vorlagen. Die Isoinerie- 
yerhältiiisse. weiche er z. B. mit Gürcke bei der a- und 
bydroxamsäiire festgestellt batte, konnten damals nur mit dem Worte 
‘ pliysikaliseb-isomer« gekennzeiclinet, aber in keiner Weise erklärt 
werden. Dieses veranlasste ihn, auch üntersiicbiingen au! physi- 
kalisch-cbemisebem Gebiet anstelien zu lassen. So veröffentlichte er- 
mit Zander zusammen eine Arbeit über die spezifischen Yoiumina, 
der sich noch eine. Reihe anderer Experimentalnntersuchungen an- 
scblossen, Ihr Zahlenmaterial ist an C4enauigkeit wohl nicht mehr 
zu übertreffen. Auch aus diesen Arbeiten zog er theoretische Schluß- 
folgenmgen, und im Mai 1889 faßte _er die Ergebnisse seiner Tätig¬ 
keit auf diesem Gebiet dahin zusammen, daß die Molekular Volumina 
nicht einfach die Summe der Atomvoiumina sind, sondern von der 
Konstitution der Verbindungen abhängen. Zur Ermöglichung der 
formeigerechten Wiedergabe seiner Vorstellungen nahm er für die 
Atom Volumina gewisse Anfangswerte an, denen Korrektionsglieder bei¬ 
gelügt wurden, die das zunehmende Wachstum der Molekularvolumina 
in den homologen Reihen und die Abweichungen bei ungesättigten 
Verbindungen berücksichtigen. 

Im Jahre 1891 veröffentlichte er Mitteilungen über eine Reihe 
von Experimentaluntersiichiingen über Amidine. In diesen Arbeiten 
beabsichtigte er hauptsächlich, die Beziehungen zwischen dieser Körper¬ 
klasse und den Aimdoximen festzustelien, und besonders aufznkiären, 
hinsichtlich welcher Reaktionen diese Körperklassen sich einander 
ähnlich verhalten, und bei welchen sie von einander ab weichen. 
Kam entlieh wmrde festgestellt, welche Amidine mit salpetriger Säure 
Salze liefern, und welche daduneii in Tetrazotsäiiren verw^andelt werden. 
So kam er zum salpetrigsauren Benzenylamidin durch Eindampfen 
des salzsauren Salzes mit Natriunmitrit, und dieses Salz lieferte beim 
Ansäuern seiner Lösung benzenyldioxytetrazotsaures Benzenylamidin. 
Auch das Phenylbenzenylamidin wurde untersucht. Das besondere 
Interesse, weiches es bietet, beruht darauf, daß schon früher Bernthsen 
diesen Körper aus Anilinchlorhydrat und Thiohenzamid (oder Benzo- 
nitrii) erhalten hatte. Infolgedessen lassen sich für diesen Körper 
zwei Formeln mit gleichem Rechte aiifstellen, deren eine Lossen aber 
auf Grund einer mit Kobbert zusammen ansgeführten Arbeit als die 
berechtigtere hinzustelien versucht. Von dieser Zeit ab stellte er die 
in dieser Korperklasse weiter zu untersuchenden Verbindungen bald 
nach der einen, bald nach der anderen Methode dar und verglich die 
gewonnenen Produkte auf das genaueste. Als Schlußergebiiis stellte 
er fest, daß die Fälligkeit, Nitrite zu bilden, allgemein den nicht sub¬ 
stituierten Amidinen zukommt. Von snbstituierten Amidinen sind da- 
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gesell mir diejenigen zur Nitrithildung befähigt, welche die Äthyi- 
griippe enthalten. 

Ke kille hat angegeben, daß die JJibrombern stein säure bei in 
Kocheii der wäßrigen Lösung ihrer Salze je nach der IShitiir der ao- 
gewaiidteii Base in viererlei Arten zerfalle, Avofür er die entsj) rech enden 
Oleichiingen aufgesteilt hat. Lossen hat aber in einer stattlichen Reihe 
Anjii Untersiichuiigen beAviesen. daß Kekuies Angaben nur teihveise 
aufrecht erhalten werden können, daß z. B. die Angabe nicht zutrifit, 
Avonach das Calciumsalz der beim Kochen der dibrombemsteinsauren 
Salze mit Wasser entstehenden Säure stets mit o MoL Wasser krystal- 
lisiert. Diese Säure ist vielmehr ein Gemenge von Mesovv^einsaure und 
Traubensäure. Auch die Isodibrombernsteinsäure Avurde einer er¬ 
neuten genauen üntersuchimg imterw'orfen. In seiner Schlußbetrachtiing 
über die Ergebnisse dieser Yersucbsreihe hat Lossen darauf hinge- 
wieseo, daß seine Beobachtungen auf diesem Gebiete mit der An¬ 
schauung von Wislicenus über bevorzugte Konfigurationen rdcht ganz 
in Einklang zu bringen sind. Die Beschäftigung mit den zvv^eifach 
gebromten Bernsteinsäuren ließ ihn auch Interesse nehmen an der 
Addition von Brom durch Acetylendicarbonsäiire. Hierbei stellte er 
fest, daß diese Säure durch Brom in verdünnten Lösungen großenteils 
oxydiert Avird, Avährend in konzentrierten Lösungen sehr reichlich 
Dibrorafumarsäure entsteht. Auch die Halogenierung manches anderen 
Körpers zog er noch in Betracht, und beim Chlorieren von Benzoe¬ 
säure kam er zu einer HerstellungSAveise von Orthochlorbenzoesäure, 
die er sich mit Rücksicht auf die zu jener Zeit gerade bekannt ge- 
Avordene große Reaktionsfähigkeit orthoständiger Halogenatome in 
Gegenwart von Kupferpuiver patentieren ließ. 

Im glücklichsten Familienkreise verlebte Lossen an der Seite 
seiner allseitig verehrten Gattin zusammen mit dem zu ihrer Freude 
heranblüheeden einzigen Sohne glückliche Jahre in Königsberg, bis 
ihn zimehmende SchAA^erhorigkeit im Jahre 1904 zur x4ufgabe seiner 
Stellung zwang. 

Die ihm noch beschiedenen zAvei Jahre hat er darauf in Heidel¬ 
berg verlebt, bis zuletzt in großer Rüstigkeit, die es ihm gestattete, 
fast täglich auf oft weiten Spaziergängen sich an der schönen Um¬ 
gebung, an der er sehr hing, zu erfreuen. Die langsam fortschreitende 
Arterienverkalkung machte ihm kaum je subjektive BeschAverden. Erst 
in den letzten Monaten alterte er auch äußerlich unter dem ungünstigen 
Einfluß einer schweren Erkrankung seiner Gemahlin und nieder- 
gebeugt durch den Tod seines ältesten Bruders. Der Tod sollte ihn 
ganz plötzlich ereilen. Er befand sich am 29. Oktober 1906 seit be¬ 
reits 10 Tagen in Aachen zum Besuche; seines' Schwagers, machte 
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Baclimittags seinen gewolintea Spaziergang and klagte ein' wenig über 
Beklemmungen. Beim Abendessen im Kreise seiner Yerwandten füHte 
er sieb aber wieder ganz w’ohl and nnterbielt sieb in seiner lebbaften 
Art, bis er ganz plötzlicb zurücksank and nach wenigen Minuten''-iö,, 
die Ewigkeit binubergescblammert war. 

Schon in fruberen Jahren batte er sieb zeitweise, aber eifriger in 
der Zeit seines otium cimi dignitate, mit Fragen, die außerhalb seines 
speziellen Forschungsgebiets lagen, beschäftigt und geiegentiieb auch 
literarisch zu ihnen Stellung ■ genommen. So veröffentlichte er außer 
»Ausbiidimg und Examen der Chemiker« (Heidelberg 1897) an! Grund 
statistischer und kritischer Studien »Der Anteil der Katholiken am 
akademischen Lehramt in Preußen« (Köln 1900), ferner ^Alemioisse 
juvat: ein Rückblick auf den Fall Spahn« (Köln lOOS), anläßlich des 
bekannten Straßburger Universitätsstreits, und »Offener Brief an Albert 
La den borg« nach dessen Bede auf der Kasseler Naturforscherver- 
sammiung (Köln 190B). 

Ein bleibendes Zeugnis seiner Tätigkeit an der Königsberger 
Hochschule ist das stattliche chemische Universitätslaboratoriiim, das 
auf seine Anregung und ^vesentlich nach seinen Plänen in den Jahren 
1886—1888 erbaut wmrden ist. 

Königsberg, im November 1907. 

L(mar-Cuim, 


Yeröff en tlichiingen von W. Lossen und seinen Schüler n. 
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3. Über das Atropin, Ann. d. Chem. 149, 255. 
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5. Über das Hydroxylamin, Ztschr. 1 Chem., Neue Folge 1, 551 [i865J. 
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Ann. d. Chem., Suppl. 6, 220 [1867J. 
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physikalischen Isomerie, Ann. d. Chem. 205, 291. 
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Ämi. d. Ghein. 214, 81. 
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Verbindungen, x4nn. d. Chem. 254 , 42. 

22. Lossen und Köhler, Über die Verseifung von Estern meiirbasischer 
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263, 92. 

28. Reduktion der Benzenyldioxytetrazotsäure, Ann. d. Chem. 263 , 96. 

29. Benzenyltetrazotsäure, Ann. d. Chem. 263, 101. 

30. Zur Kenntnis der Amidine, xVnn. d. Chem. 265, 129. 
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form des isophthalsauren Bariums, Ann. d. Chem. 266, 30. 

— und V^oss, Über einige ameisensaure Salze, Ann. d. Chem. 266, 33. 

33, Über die Zersetzung der Brenzweinsäure bei höherer Temperatui-, Ann. d. 
Chem.'266,, 264. ' 

34, Zur Kenntnis' der zweifach, gebromten Bernsteinsäuren, ,Ann. d. Chem. 
272, 127 und 300, 1. 

35, Darstellung von Acetylensilber aus Acetylendiearbonsäure, Ann. d. Chem. 
272, 139. 

36« über amidartige Derivate des Hydroxylamins, Ann. d. Chem. 281, 169. 
37, Über Tetrazotsäuren,' Ann. ■ d, Chem. 297 , 322 und 298, 54. 

38« Lossen und Bogdahn, Phenylglykolenyltetrazotsäure, Ann. d. Chem. 
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39.-, Plienylglykolenyloxytetrazotsäure, Ann. d. Chem. 298, 88. 

40... — und Colman, iVnisenyitetrazotsäure, Ann. d. Chem. 298, 107. , 

4L — und Fuchs, Benzenyloxytetrazotsaure, x4nn. d. Chem. 298, 55. 

4.2*; — .und Grabowski, Naphthenyldioxytetrazotsäure, Ann. d. Chem. 297, 
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43. —■ und Gronenberg, Benzenyldioxytetrazotsäure,. Ann. d.Chem. 297,325. 

44. —^ mndHess, Tolenyldioxytetrazotsaures Kalium, Ann. d. Chem. 297,354. 
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50. — —, Beobachtungen über saures, brommaleinsaures Katrium, Ann. d. 
Chem. 300, 40. 

51. — und Schneider, Tolenyloxytetrazotsäure, Ann. d. Chem. 298, 67, 

52. — und Statins, Benzenyltetrazotsänre, Ann. d. Chem. 298, 91. 

53. — und Hieran, Über die Einwirkung der salpetrigen Säure auf einige 
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1250 [1888]. 

54. Aufklärung eines Mißverständnisses bei theoretischen Abhandiuiigen ül<er 
die Hydroxamsäuregruppe, diese Berichte 26, 2602 [1893]. 

55. Zur Kenntnis der Isomerieverhältnisse stickstoffhaltiger Basen, diese Be¬ 
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NIKOLAI ALEXANDROWITSCH MENSCHÜTKIN 0. 

(12. Oktober2) 1842 — 23. Januar 1907.) 


Seit mebr als himdert Jahren ^Yohnt die Familie Menschutkio 
in St. Fetersbiirg; die meisten FamiiieDglieder waren 'Kaiiflente und 
besaßen eigene Geschäfte. Mein Großvater, Alexander Nikoiae- 
witsch Mensciiutkin, hatte acht Kinder, von denen das sechste 
— mein Vater Nikolai Aiexandrowitsch — am 12. Oktober 1842 
geboren war. Seine Erziehung erhielt er zunächst im Gymnasium 
der St, Petrischale, die er am 20. Dezember 1857 mit der höchsten 
Anszeiclmuiig, dem goldenen St. Petriringe, beendete, um danach in 
der Universität seine Ausbildung zu vollenden. Alexander Nikolae“ 
witsch w^ollte aber, daß mein Vater sich dem Kaufmannsstande (zu 
dem er keine Neigung hatte) widme; es kostete meinen Vater und 
den Direktor der Fetrischiile, Hrn. Stein mann, viel Mühe, dazu 
die Einwilligong zu bekommen. Da Nikolai Alexandre witsch mit 
15 Jahren das Gymnasium beendete, konnte er nicht sofort Student 
werden (nach den Satzungen können nur Ib-jährige in die üiiiversität 
zu St. Petersburg eintreten), und erst im Herbste 1858, nachdem alle 
Bintrittsexamina befriedigend absolviert w'aren, wurde er Student der 
natiirwissenschaftlichei} Abteilung der physiko-mathematischen Fakultät 
(mit einer besonderen Genehmigung des Kurators, da ihm damals noch 
einige Wochen,an 16 Jahren fehlten). . . 

An der Universität stucEerte er sehr eifrig bis 1861, wo wegen 
der im Herbste ausgebrochenen’Stndentemmruheii mein Vater mit 31 
anderen Studenten relegiert wurde. Dennoch gelang es ■ ihm, im 
Frühling 1862 die Schlußprüfungen zu bestehen und den Grad des 
Kandidaten (gleich dem Doctor philosophiae) zu erwerben. 'Während 
seiner Studienzeit, besonders während der zwei letzten Jahre, wandte 

Eine ausführliche Lebensbeschreibung meines Vfiters habe ich in russi¬ 
scher Sprache veröffentlicht ira Journal der Russischen Ohemischen Gesellseliaft 
XIVü, 350 Seiten). 

■ Die"Daten, sind durchweg nach, dem'.alten Stil gegeben. 
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"jS. A. seine x4uimerlvsamkeit der Chemie zu und studierte diese selir 
eifrig bei den Professoren A. Woskressenski, D. Menxleleiew und 
N. Sokolow, welch letzterer einen besonders großen Einfluß auf die 
diemische Ausbildimg meines Täters hatte. Er gewann dadurch in. 
der Chemie genügende theoretische Kenntnisse; im Laboratorium konnte 
er dagegen fast gar nicht arbliten, da zurzeit das ganze chemische 
Laboratorium der Universität nur aus einem kleinen Zimmer bestand. 
Um die nötigen praktischen Kenntnisse zu erwerben, reiste er den 
1. Februar 1863 ins Ausland; zwei Semester verbrachte er in Tübingen 
bei Prof. Strecker, ein Jahr (1864—1865) bei A. Würtz in Paris 
und ein Semester bei Prof. Kolbe in Marburg; in den zwei leMeö 
Laboratorien arbeitete er bauptsächlich an seinem eigenen Thema, aus 
dem später die Magisterdissertation entstand. 

Während der Zeit, die mein Tater im Auslände verbrachte, 
waren im Leben der russischen Universitäten große Änderungen ein- 
getreten: im Jahre 1868 war ein neues liberales Statut bewilligt, das 
den Universitäten die akademische Freiheit gab; sie wählten nun sich 
selbst die Professoren, die Dekane und den Eektor; zugleich war auch 
die Zahl der Lehrstühle bedeutend vermehrt (so daß z. B. für Chemie 
jetzt drei Lehrstühle, zwei für theoretische und einer für teehniscbe, 
bestanden), und die Universitäten konnten die Fächer selbst unter den 
Lehrstühlen verteilen. Auch waren die Lehrmittel vergrößert, und 
durch die Bemühungen hauptsächlich Mendelejews war auch das 
chemische Laboratorium erw^eitert. 

Im August 1865 kehrte mein Tater nach St. Petersburg zurück, 
unterzog sich sofort den Magisterexamina, die er im November be¬ 
endigte, ließ dann die Dissertation drucken, die schon im Auslände 
fertiggestellt war (»Ueber den Wasserstoff der pliosphorigen Säure, 
der durch Metalle nicht ersetzt w'ird«), und verteidigte sie im März 1866; 
so erwarb er den Grad des Magisters der Chemie und die mit ihm 
verbundene venia legendi. 

Im Herbstsemester 1866 begannen diese Kojlegia: N. A. las einen 
kleinen Spezialkursus über organische Stickstoüverbindungen und 
arbeitete an der Doktordissertation. Mit Mendelejew zusammen be¬ 
mühte er sich, das Laboratorium zu vergrößern; das gelang auch, so 
daß 1867, wo er zum Dozenten für analytische Chemie gewählt wurde, 
•die- analytischen Arbeiten obligatorisch wurden. 17 Jahre lang, bis 
1885,: hat er dieses' Praktikum ■ geleitet; ml ihnr lastete die schwere 
Aufgabe, die Studenten in das chemische Praktikum einziiführen (an 
der Universität zu St Petersburg hören die Studenten während des 
ersten Jahres die allgemeine resp. anorganische Chemie und kommen 
erst im zweiten .Jahre zum Studium der analytischen Chemie). ; Täglich. 



5089 


maciite er seiiiea. Riindgang durcBs Laboratoriiini, iibi mit Meiiien 
G-nippeii der Studierenden oder mit jedeiTi einzeln über die Yorge- 
iioöHiiejie Arbeit zu sprechen. Dabei las er jedes Jahr ein Kolleg 
'über aiisgewäblte Kapitel der organischen Chemie; immer neue Ab- 
sclinitte wurden in den Kreis der Betrachtungen, gezogen. 

A,nfaiig 1869 war die Doktordissertation (Synthese und Eigeii- 
seliaften der Kreide) fertig; am (.b April verteidigte sie K. A. und 
wurde iJoktor der Chemie: imii erst konnte er nach dem Statut 
Professor werden. 'Damals waren die beiden Lehrstühle 'der reinen 
Oliemie durch D. Mendelejew (allgememe Chemie) und A. M. Biit- 
lerow^) (organische Chemie) besetzt; der dritte, derjenige der tecli- 
nischeii Chemie, war frei, und dieser ging nun an meinen Yater über. 
Da ferner das, Statut von 1868, wie gesagt, den Universitäten ge¬ 
stattete, innerhalb gewisser Grenzen die Lehrstühle zu ändern, so 
wurde an! Beschiu.ß des ünive.rsitätskonseils der Lehrstiüii der tech- 
Bisciieii Chemie in einen Lehrstuhl für analytische büemie verwandelt, 
und K. A. — obwohl offiziell Professor der technischen Chemie — 
war in Wirklichkeit Professor der analytischen Chemie. 

Als solcher führte mein Yater in unserer Universität eine ganz 
lieiie Unterriclitsmethode der analytischen Chemie ein, die man als 
»wissenschaftliche« bezeichnen muß, und schrieb sein bekanntes Lehr¬ 
buch der analytischen Chemie, das zuerst 1869 lithographiert, 1871 
in der ersten gedruckten Auflage erschien. Seitdem sind zu seinen 
Jbebzeiten neun Auflagen erschienen, die einer Yerbreitung von etwa 
SS50Ö Exempkren entsprechen. Durch Dr. 0. Bach Yviirde dieses 
Buch ins Deutsche übertragen (Verlag von Quaiidt und Händel) und 
erschien in drei Auflagen (die'letzte 1892) und durch, J. Locke ins 
Englische (1895, Verlag 'von Macmiilan Co.). Zahlreiche Gesuche, 
das Buch ins Französische zu übersetzen, sind 'von meinem Yater immer 
.bewilligt 'worden, die Übersetzung konnte aber nicht erscheinen, .weil 
kein Verleger zu finden ^var. 

Menschutkins ünterrichtsmethode der analytischen Chemie besteht 
wesentlich in Folgendem: Im systematischen Kursus der Chemie nimmt 
die analytische Chemie einen scharf bestimmten Platz ein; sie folgt 
^ gleich nach der allgemeinen C-hemie, durch %velche sich der Studierende 
die nötigen theoretischen Yorkenntnisse erW'Orben, hat; die analytische 
Chemie hat nun die Aufgabe, den Studierenden die Anw^endiing der 
Tatsachen imd Theorien zu lehren; er muß verstehen, dieselben zur 


d) Er war einige Monate vorher aus Kasan berufen; für ihn 'wurden zum 
chemischen Laboratorium' noch vier Zimmer hinzugefügt, die das Laboratorium 
'.derorganischen Chemie, bildeten. 

'BericM© «HD, Ciiem. GeseUs'Chaft.. Jalirg. XXXX. 327 
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experinieiitelieii Lösung der Fragen, lieranzuzielieii. muß »chemisck 
denkeiK', d. li. einerseits aus den tFeoretiseheii Grundlagen richtige 
praktische An galten, andererseits aus dem Beobachteten Ticiiitige Folge- 
riiogeii ziehen. Um diesen Anforderimgen gereckt zii werden.,,, muß 
die analytische Chemie denselben Charakter, wie die rein Wissenschaft“ 
lich-cheiiiische "Diitersuchimg tragen. Bei selbständigen Üutersuchuiigeii 
macht der Chemiker, wenn er die Richtigkeit einer Inclnktioii prüfen 
will, ' den dazu nötigen Tersuch, wobei er durch Analogie Schlüsse 
zur Aiifstellimg der bestmöglichen Bediiigimgeii für das Gelingen des 
Yersiichs zieht. Der gieiehe Weg muß aiicli beim Studiiini der ana¬ 
lytischen. Chemie ein ge.schlagen werden: der Studierende iin.i,ß,'sich bei 
der-Analyse .fortwährend Fragen .stellen und sie durch richtig gewählte 
Yersiiche lösen. Kurz gesagt, wird das Lehrbuch der analytischen 
Chemie nicht ei,]i Rezeptbiicli, sondern eiu streng wissenscbaftiiclier 
Leitfaden der Gheinie. 

Diese .Methode gebrauchte mein Yate.r während de,r ganzen Zeit, 
wm er die analytische Chemie an der Universität zu St. .Petersburg 
Tortnig, Meiisehutkiiis »Analytische Chemie«, übte ■ einen. sehr großen 
Einfluß auf den chemischen Unterricht hier in Riißlmd, sowie im 
Auslände: mit dem Erscheinen der deutschen Ausgabe hat-sich, seine 
Methode in den meisten höheren Lehranstalten eingebürgert, obwohl ' 
es noch genug lioehscliulen gibt, w'o die analytische Chemie . stets noch, 
nach »Kochbüchern« studie.rt ^Yird. N. A. bekam von vielen ein¬ 
heimischen und ausländischen Pro.fessoren günstige Beurteilungen 
seines Systems; ich möchte noch hinznfügen, daß E. Buiiseii vou 
allen chemisch-analytischen Büchern nur ^klenschiitkins Buch in seinem 
Laboratorium duldete O*' 

Im Jahre 1871 wurde mein Tater zum Sekretär der physiko-mathe- 
matisciieii Fakultät gewählt und nahm regen Anteil an der Arbeit der 
Fak'ultät; besonders viel gab es zu tun, als er 1879 zum Dekan der 
Fakultät gewählt 'wurde: als solcher hatte er sich auch an der Ver¬ 
waltung der' ganzen Universität zu beteiligen, DaS' Dekanat bekleidete 
er drei Trieiinien, bis 1887. . ■ 

Nach dem 1.'März ,1881 (an diesem Tage -wurde Alexander .11, 
ermordet) war, wie bekannt, ■'in; die .Richtung'der inneren Po'iiti,k 'ein 
äußerst reaktionär-konservativer Zug'gekom,m6n;. imbedeiitende'»Frei¬ 
heiten«, die in den sechziger Jahren dem Yolke'geschenkt; waren, 
wmrden mogiichst eingeschränkt. Auch die Universitäten hatten unter' 
'der Reaktion zu'leiden:' 1884 wurde das Statut von 1863 durch ein 
'neues ersetzt, das den 'Hochschulen, keine ' Autonomie, gewährte: 

' G'j^atnre, ISÖ'Sj 'Nr. 3, Ä'. Smithels. ' , ' 
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Professoren, Eektor. Pekaiie iisw. worden nicht gewählt, sondern tomi 
'iliiiister der Yolksaiifkiäriing ernannt: den Studeii,teii wurde die 
ÜniforiB TOii 1835 gegeben: die Kenaufnahme der Studenten wvar 
äußerst erschwert, indem sie in die Universität mir aus bestimmten 
«drmnasien eiiitreten konnten'; zugleich war a,iidi die Universitiitssteiier 
bedeutend erhöht niid das sogenannte »Honorarsystem-x eingeiillirt. Der 
Unterricht litt ebenfalls unter den neuen Statuten, da die Zalii der 
Lehrstühle herabgesetzt wurde und für die Chemie jetzt nur zw^ei be¬ 
trug (reine' und technische Chemie). 

' Selbstverständlich wunreii die Professoren, sowie die Studenten, 
mit dem neuen Zustande der Dinge nicht zufrieden; die Lage ver- 
schlecliterte sich allmählich, bis in den Jahren 1887—1888 selir lie- 
deutende Stixdenteniinruhen ansbrachen, deren Folge Avar, daß im 
Herbst 1887 Y. A., der damalige Eektor I. AiidreeAvski und der 
Dekan der juristischen Fakultät J. Janson' ihre Dekanate und das 
Eektorat niederlegteii. In diesen Jahren Avar auch eine Änderung in 
der Avissenschaftlichen Tätigkeit meines Vaters eingetreteii: 1885 ver¬ 
ließ A. 5L BiitleroAv die UnAersität, und an seiner Stelle Aviirde N. Ab 
Professor der organischen Chemie: seiner Leitung Avar nun das ganze 
Laboratorium der organischen Chemie iintersteiit, aus Aveiehem in dem 
Zeiträume bis 1902 viele Arbeiten veröffentlicht AViirdeiu 

Seine Yoriesnngen über organische Chemie legte N. A. 1882 und 
dann 1884 in einem großen Handbuch nieder, das später'noch in drei' 
Auliagen erschienen ist: es ist' eines der größten Werke über or¬ 
ganische Chemie, die in russischer Sprache je geschrieben worden sind. 
Dieses'.Buch zeichnet sich in einigen Funkten Amr anderen Lehrbüchern 
aus: eine besondere'Aufmerksamkeit ist hier den physikalischen Eigen¬ 
schaften ' geschenkt, 'bezüglich derer N. A. einige interessante Be¬ 
ziehungen' zu der Konstitution (Form und Zahl der Kohlenstoflketteii) 
gefunden hat. Diese Eigenschaften sind für homologe Reihen durcli 
besondere Kurven charakterisiert, die alle hier obAvaltenden' Verhält¬ 
nisse zu A^eraiischaulichen gestatten. Das' Buch ist nicht in fremde 
Sprachen übersetzt Avorden. Ebenfalls unbekannt für ausländische 
Tieser ist ein anderes Buch Menschutkins geblieben: »Die Entwicklung 
der chemischen Anschauungen«, Avelches in kurzen Zügen die Ge¬ 
schichte der Chemie und die Entwicklung' der Avichtigsten Theorien 
enthält; 1888 aiisgegeben, ist es ebenfalls aus den Vorlesungen, die 
,er an der Un'iversität hie'lt, entstanden. ' 

Eines der Hauptwerke meines Vaters ist der Bau des neuen 
.chemischen Laboratoriums der UniA^ersität. 'ObAvohl das alte' Labora¬ 
torium .von Zeit' zu Zeit Vergrößert Avurde, Avar es^ doch sehr iin- 
bequeni'und ■ dunkel; "da es überdies zu klein Avarfür 'die Zahl der vor~ 

' ' " 827 ^ 
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liaiiclenen Praktikanten, so bat Mendelejew, mit meinem Yater zu- 
sammen, mocli in den^ siebziger Jahren um die Erriclitiiiig eines neiieri 
Laboratoriums, das in einem speziell dazu gebauten Hause uiiterge- 
bracht werden, sollte. Erst gegen 1890 konnte die Angelegenheit de¬ 
finitiv entschieden werden, als das dazu nötige Geld bewilligt war., Als 
in diesem Jahre Mendel ejew die Professur aufgah, war N. A. der 
älteste Professor der Chemie geworden, so daß er'von nun an' die 
Yorbereitiingen zum Bau des neuen Laboratoriums zu treffen hatte 
und Präsident der speziellen Baukömmission wurde. Die Pläne waren 
Ende 1890 fertig; ehe sie aber zur Ausführung kamen, begaben sieh 
H. A. und der Architekt A. F. Krassowski im Januar 1891 ins 
Ausland, um sich die neueren cbemischen Laboratorien anziisehen. 
Sie besuchten .Berlin (A. W. Hof mann), München (A. v. Baeyer). 
Zürich (N. Lunge, A, Hantzsch), Wien (A. Lieben). Pest (von 
der Th an), Graz (Sk raup), Aachen (A. Ciassen); überall fanden 
sie eine zuvorkonmieiide Aufnahme, da N. A. fast alle bedeutenden 
Chemiker des Auslandes persönlich kannte (die Bekanntschaft machte 
er bei seinen früheren Fahrten, besonders in Manchester 1887, wo er 
an der Yersammlung der British Association teil nahm). Als man 
nach St. Petersburg zurückgekehrt war, wurden die Projekte in der 
definitiven P'orm angefertigt (wobei nichts in den urspriingiicheB 
Plänen zu ändern war), und 1892 schritt man zum Bau. Die Arbeiten 
wurden möglichst beschleunigt, so daß das neue Laboratorium am 
16. Oktober 1894 eröffnet werden konnte. Es stellt ein drei- und 
teilweise vierstöckiges Gebäude dar, etwa 120 in lang und 15—30 m 
breit; im ersten Stock sind die Laboratorien für allgemeine Chemie 
und qualitative Analyse, im z^veiten für technische Chemie und 
<|iia]ititative Analyse und im dritten für organische Chemie. Im 
Laboratorium befinden sich zwei Hörsäle: ein großer für 450 Zuhörer 
und ein kleiner für 90—100. Es ist eines der best eingerichteten 
Laboratorien Europas. 

In diesem Laboratorium arbeitete A. acht Jahre hindurch (von 
1894 bis 1902). Hier las er nur organische Chemie und leitete das 
Laboratorium der organischen Chemie, das Raum, für 24 Praktikanten 
hat Yiele studierten unter seiner Leitung, besonders während der 
ersten Jahre;, von: Anfang 4899 , .an bis etwa'September 1906 fanden 
fast' .jährlich StiidentenunfShen statt, so daß wohl' in keinem dieser 
Jahre die'Yorlesungen zU' Ende-geführt werden konnten. An der 
Universität blieb mein Yater bis. zum Mai 1902, nni dann an das neue 
'"'Pblytechnische Institut 'zu St. Petersburg, überzugehen. Iin ganzen war 
er als Dozent und P'rofessor der ■Universität von ,1866 bis 1902 — ganze 
,.36 Jahre',. tätig. 
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Das Poiytecbniscbe Institut zu St. Petersburg ist eine der nörd- 
liel'isteil Hocbscliiileii der Welt; es liegt etwa 6 km nördlicli von 
St. Petersburg, nördliclier als der 60. Breitegrad, mitten in einem 
Fielitenwalde des YiHenortes Sosnowka. Seine Entsteliiing verdankt 
das Institot dem Finanzminister S. "Witte, der im dabre 18!:Uj die 
D'enebmigiing des Kaisers erwirkte, in St. Petersburg eine Hochschule 
:zii griinden, die in den Kommerzwissenschaften, dem' Hüttenbau, der 
Elektromechanik und dem Schiffbau die höhere Bildung gehen sollte. 
Es wurde sofort eine Bankominission gebildet, die zum Bane schritt; 
in drei Jahren entstand eines der großartigsten Institute seiner Art. 
Auf die Einzelheiten kann ich hier nicht eingehen; ich beschränke 
mich auf einige kurze Angaben: die paiastähniichen Bauten nehmen 
llber 30 ha Fläche ein ; das Institut hat ein eigenes Elektrizitätswerk, 
Wasserturm, Gasanstalt, -Apotheke, Hospital iisw. und hat über 
"ÜO Millionen ]^lark , gekostet. N. A. wurde vom Ministergehilfeii 
W. K owaiewski, unter dessen spezieller Leitung der Bau und die 
Ihnrichtiiüg des Instituts von statten ging, noch 1000, als man zur 
Ausarbeituiig der Programme schritt, berufen; hier war er in der 
cliemischen Koiiunission, mit den Professoren P. AYaiden, D. Mende- 
lejew und anderen Chemikern tätig. Schon damals war er zum 
kiioftigen Professor der analytischen und organischen Chemie am 
neuen Institute nominiert; definitiv wurde er iin Noveiiiber IfiOl zum 
I>ekan der Hüttenbau ab teiliing und Professor ernannt. Von mm an 
beginneB die Arbeiten im neuen Institute: als Dekan batte er einer¬ 
seits alle Professoren, die im ersten Jahre Torleaimgen. halten sollten, 
andererseits war noch eine viel schwerere Aufgabe die 
Organisation der Institutsverwaltung — zu lösen; dabei muß niari 
nicht vergessen, daß N.„'A. damals noch gleichzeitig Professor der 
HnlTersitat war und auch dort noch Vorlesungen hatte. 

Anfang Mai 1902 fuhr H. A. nach Karlsbad, um gegen ein'Nieren¬ 
leiden eine Kur durch zu machen, und nahm dann als Delegierter der 
Russischen Chemischen (Gesellschaft am Kongreß der Naturforscher ivüd 
Ärzte des Nordens teil, der in Helsingfors anfangs Juli tagte. ■ Bei 
.seiner Rückkehr nach t<t Petersburg erwartete ihn wieder intensivste 
Arbeit: das Polytechnische Institut sollte bald eröffnet werden, vieles 
war aber noch nicht fertig. Den ganzen Tag, vom- Alorgen bis zum 
Abend, gab es ' nun das Verschieden-ste zu tun: die Einrichtung des 
rheinischen Laboratoriums, die unzähligen Kommissionsheratiingen, die 
A¥asserleitung usw. Dank der intensiven Arbeit des Direktors '(des 
.Fürsten A, Gagarin) und der Dekane ■ konnte die Einricbtung recht- 
.zeitig .beendet werden; am 2. Oktober 1902 wurde das Institut er¬ 
öffnet, und am nächsten Tage begannen die Vorlesungen in'.allen 'vier 
Abteilimgen (HütteBbau, politisch-Ökonomische, eiektroinechanisclie 
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damals sclioii ausgenrbeitet; in unserem lD.stitiite ist besondere Aiil- 
ijierksanikeit auf die praktischen Arbeiten der Studenten gerichtet, und 
für iedes Fach bestehen praktische Ilbungen, damit der Studierende 
dasjenige, was er in den A’orlesungen hört, so weit wie möglich selbst 
anweiiden kann. Dieses System hat entschieden vieles für sich, leider 
aber beb alten dabei die Studenten sehr wenig freie Zeit zum Selbst¬ 
studium. ' 

Im Herlist 1903 nahm mein Yater seine Tätigkeit als Professor 
wieder auf: für das dritte Semester der Hüttenbauabteilung las er aiia- 
lytisehe Chemie und leitete die praktischen Arbeiten ini Laboratorium; im 
danuar 1904 begann er, auch die organische Chemie vorzutragen. Die 
Vorlesungen konnten aber nicht lange fortgeführt werden : wegen der 
politischen Verhältnisse im Reiche waren anderthalb Jahre, vom 
Januar 1905 bis September 1906, alle höheren Schulen in Rußland 
geschlossen, und erst im September dieses Jahres konnten die Vor¬ 
lesungen wieder aufgenommeii werden. Im Max 1906 legte N* A. das 
Dekanat nieder; die damit verbundene Arbeit beanspruchte zu viel 
Zeit, und er Avollte, wie früher, sich den chemischen üntersuchungen 
hingeben. Die letzte in diesem Jahre ausgeführte Untersuchung üher 
die chemischen Änderungen in der Polymethyleiireihe veröffentlichte er 
nur im Journal der Englischen Chemischen GeseUscliaft, deren Ehrea- 
mitglied er seit 1898 war. 


Nachdem |ich in kurzen Zügen den Lebensgang meines Vaters 
skizziert habe, gehe ich jetzt zu seinen chemischen Eorschimgen über; 
mit Ausnahme der allerersten bewegen sich alle seine wdchtigsteii 
Arbeiten auf dem Gebiete der organisch-physikalischen Chemie. Die 
ersten sellxständigen Üntersuchungen (1864—1866) befinden sich in den 
Coiuptes Rendus dieser Jahre und bilden die Magisterdissertatiön: das 
sind Studien über die Konstitution der phosphorigen Säure, zu welchen 
er auch später einige Male zurückkehrte; dann folgen (bis 1875) Unter¬ 
suchungen der Derivate des Harnstoffs und der Sänreamide. Hier 
studierte N. A. besonders die Paraban-, Dialiir- und' Oxalursäiire, he-' 
reitete viele Salze "und., trug viel zur Ermittlung der Konstitution 
dieser Körper bei. Sie. sind in der Doktordissertation »Synthese und'' 
Bigenschaften der TJreide« und in deutscher Sprache meist in den Ann. d. 
Chem. (139,'',343; 153, 83; 16B, 165, 187,; 172, 73, 89;' 178, 291; 
182, '79) veröffentlicht. ■ 

Fast alle späteren IJnterstichimgen kann man mit W. Ostwald O 
als die »Grundlage einer Stöchiometrie der chemischen Dynamik« be- 

Ztschr. L pliysik. Chem. 58, 256. 
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zeicbiieii; sie sind am meisten belvannt und in allen größei'eii Leiir- 
Ifiicliern der organisclien und pliysikalisckeii Chemie zu Hrideri:, das 
sind' in ■ erster Linie x4rbeiteii über die Esterifizieriing der Alkohole 
liocl Säuren (1876—1883). Einen umfassenden Bericht über diesen 
egen stand bat mein Vater in den Annales de chimie et de physiqiie 
(5. Serie, 20, 289: 23, 40; 80, 95) verötfentliclit; aiu3h sind die Resiil" 
täte in diesen Berichten in gekürzter Form mitgeteilt worden, (ßd. 11, 
18, 14, 15, 16). Es ist ihm gelungeD, den Einfluß' der Isomerie der 
Alkohole und Säuren auf die G-esehwindigkeit der Esterbildung (bei 
der Einwirkung von Alkoholen auf Säuren) zu erkennen, die Eegel- 
mäßigkeiten, die hier herrschen ,■ zu veranscliaulicheri iinc! die Esteri- 
fikationsdaten zur Bestimmung der Isomerie der’'Alko]ioie und Säuren 
heranzuzielien. , Es zeigte sich nämlieli, daß die |:)rirriäreii Alkohole 
die größte .Esterifizierungsgeschwdndigkeit besitzen, die tertiären da¬ 
gegen die kleinste; die Konstitution der Säuren hat einen analogen 
Eiii'lluß. Für diese üntersuebungen bekam mein '\'’ater 1882 den 
Preis von K. Sok«}low. 

.Dieselben Erscheinungen werden auch l.>ei der Biiduug von. Amiden 
und Aniliden aus den Säuren bei der Einwirkiiiig von. Ammoniak iiDd 
Anilin beobacditet: auch hier übt die Isomerie der Säuren den größten 
Eioiluß au! die Biidimg der erwähnten Verbindungen (Joiirm I. prakt. 
Clieim, 'N. F. 29, 422). Die-se größeren Arbeileii gaben Anlaß zu 
einer Reihe kleinerer, so über'die gegenseitige Verdrängung der Basen 
in Lösiiiigen ihrer Neutralsalze (diese Berichte 16, 315 '[1883]), über 
die Zersetzung ■ der Ester ■ des tertiären AmTlalkohois (diese' Berichte 
17, ,1B) und über den Einfluß der Temperatur au! die GesclrwiDdig- 
keit einiger Reaktionem . 

Nach Beendigung der genannten Esterilizierungs-Arbeiteii ver¬ 
suchte mein Vater, die Geschwindigkeit der Esterbildiing. bei den yer- 
schiedenen Alkoholen ' auch auf eine andere Weise zu ermitteln, näm-. 
lieh nicht durch die Emwirkiiug des Alkohols auf die Säure, soudern 
durch Einwirkung Ton Essigsänreanhydrid auf die Alkohole in einem 
indifferenten Lösungsmittel (Benzol). Hier zeigten sich ganz Ühri- 
liehe üntersciiiede zwischen den primären, sekundären und tertiäreia 
Alkoholen (Ztschr. f. phys. Ghem. 1 , 611). ■ 

■ Die folgenden Untersuchungen sind den Ainineii gewidmet (1889 
—1895, Ztschr. f. phys. Chem. 5, 589: 6, 41); hier werden die 
'Af'finitätskoelfizienten der Amine zu den Alkylhaloiden bestimmt nach 
der Geschwindigkeit ihrer Verbindung mit einander, und der, Einfluß 
' der Isomerie au! diese Geschvyindigkeiten Terfolgt. , Hier wurde u. a. 
die interessante Tatsache entdeckt, daß die sog, ^nndiffereiiten« Lösungs¬ 
mittel ■ einen, außerordentlich großen , Einfluß au!' die Glescliwindigkeit 
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der Reaktionen ausü'ben (in einigen Medien verlaiifeii dieselben 
Reaktionen 720-iiial sckiieller, als in anderen, gieichialls indiüerenteii 
Medien, vergl. liierzii iiocii Ztschr, !. phys. Clieni. 34, 157). 

Eine weitere Aiisdelniuiig der Yersuclie über die Gescliwindigkeiteii 
der Bildung versciiiedener organiscber Yerbindungen gab N. A. Anlaß, 
den Einfluß der Struktur auf diese Eeaktionen zu studieren. Diese 
Untersiicbiingen Ijesckäftigten ihn bis 1902, und er Yerölientlicbte sie 
in einer Reibe von Abbandiiingen unter dem Titel »Yersucli einer 
üntersucbimg des Einflusses der Seitenketten auf die Eigenscliafteu 
der organischen Yerbindimgen mit offenen undgeschlossenen Ketten« (diese 
Berichte 30, 2775, 2784, 2966 [1897]; 31, 1423, 313 [1898]; Ztschr. i 
pliys. Chem. 34, 157). Diese Untersuchungen — es fehlt mir an Raum, 
näher darauf einzugelien — haben mit Sicherheit ergeben, daß die 
Geschwindigkeiten der Einwirkung von Aminen auf Halogenalkyle, der 
Esterifizierung und Ätherifizierung (Yersuche über die Geschwdndig- 
keit der Bildung von einfachen und gemischten Äthern sind durch 
zahlreiche Schüler aiisgeiührt Avorden) durelivflg von der Struktur der 
betreffenden Yerbindungen abhängen, und zwar haben die aliphatisch en 
Yerbindiingen mit unverzweigter (normaler) Kette die größte Ge¬ 
schwindigkeit, die kleiner wird, je verzweigter die Kohlenstoffkette 
wird und je näher die Seitenketten zum Endgliede der Kette treten. 
Die Struktur übt einen ganz ähnlichen Einfluß auch au! die physG 
kalischen Eigenschaften (Kochpunkt, Schmelzpunkt, spezifisches Gewicht 
usw.) aus: so liegt unter den Isomeren der Siedepunkt am höchsten 
bei der Yerbindung mit normaler Kette, am niedrigsten dagegen bei 
der meist verzweigten Kette. 

Menschutldns letzte Arbeiten sind schon im Lal)oraton um des 
Polytechnischeu Instituts aiisgeführt: sie behandeln den Einfluß der 
Katalysatoren auf die Bildung der Amide und Anilide (1903—1906, 
nur im Russischen veröffentlicht) und zeigen aufs deutlichste, daß 
dieser Einfluß, wie bei der Esterifikation, so auch hier bedeutend ist; 
bei der Bildung der Anilide wnirden als Katalysatoren Halogenwasser¬ 
stoffsäuren benutzt. Dabei bleiben die relativen Werte der ver- 
schiedeoen Isomeren konstant. 

Im Jahre 1904 bekam er von der Russischen Akademie der 
Wissenschaften für die' »Gesamtheit seiner Arbeiten« den Preis"'von 
Lomonossow^ 

■Während des letzten .Jahres, 1906, ■ beschäftigte sich mein Yater, 
hauptsächlich mit den PoljmethylenTerbindungen, deren G eschwindig¬ 
keitskonstanten bei verschiedenen Reaktionen er bestimmte. Die Re¬ 
sultate sind im Oktober 1906 in einer großen Abhandlung: »Ge¬ 
schwindigkeit 'der' chemischen Änderung , in der' Polymethylenreilie« 
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(Journal Chem. Society 89, 1532) mit,geteilt. Unter cieii Ergebnissen 
ist A'ieileiclit aiii interessantesten die Beobachtung, daß die geschlossene 
Polymetliylenkette eine größere Geschwindigkeit als die entsprechende 
ctlfene Kette besitzt; dasselbe bemerkt man auch bei PoIymethyleii> 
Yerbindiingen niit Seitenketten, die stets größere Geschwindigkeiten 
als die entsprechenden aliphatischen Yerbindnngen auf weisen. Im ganzen 
ist der Einfluß der Seitenketten genau derselbe wie bei den aliplia- 
tischen imcl ‘teilweise bei den aromatischen Körpern. 


Es erübrigt noch, töii der Tätigkeit meines Yaters in der 
itüssischen Clieinischen Gesellschaft zu berichten. Diese Gesellschaft 
ist am Ende des Jahres 1868, also ein Jahr später, als die Deutsche 
Chemische Gesellschaft, konstituiert worden; zwei Männer haben sich 
am meisten um ihre Gründung bemüht: D. Mendeiejew und K. 
Menschntkin. Letzterer war auch von Anfang an zum Schriftführer 
und Eedakteur des Journals gewählt und blieb in diesem doppelten 
Amte von 1868 bis 1891, wo er infolge der immer mehr wachsenden 
Arbeit den Posten eines Scbriftwarts verlassen mußte und nur das 
Amt des Redakteurs behielt; hier arbeitete er noch bis 1901, wo er 
nach 32“]ähriger Tätigkeit als Redakteur die Redaktion verließ. 
"Während dieser geraumen Zeit hatte er 32 Bände des Journals der 
Russischen Chemischen Gesellschaft herausgegeben. Nach dem Über¬ 
gang in das Polytechnische Institut konnte er selbstverständlich noch 
weniger Zeit der Gesellschaft widmen; er wurde Mitglied des Yor- 
standes iind 1906 zum Präsidenten der Gesellschaft gewählt; auch 
sollte er noch für das Jahr 1907 Präsident sein. Im Journal der 
Russischen Chemischen Gesellschaft sind seine sämtlichen Arbeiten 
von 1868 an gedruckt. 

Nur in w'enigen Worten kann ich hier die öffentliche Tätigkeit 
meines Yaters streifen. Er war Abgeordneter der Landschaft 
(Semstwo) des Kreises Luga (150 Kilometer - von St. Petersburg)" und 
Deputierter für diesen Kreis in der AdelsverSammlung des Gouverne¬ 
ments St. Petersburg. In beiden Ämtern gab es viel zu tun; beson¬ 
ders interessierte er sieb für die Tragen, w’’elche die Yolkserziehiing 
betrafen; viele neue Scbnlen vex'dankeii ihre Existenz seinen Be¬ 
rn ilhiingen. Er wmr auch Präsident der Kommission, die das Projekt 
eines landwirtschaftlichen Instituts bei St. Petersburg a,iisar!>eitete. 

lu seinen politischen Anschauungen gehörte er zur Opposition; 
oftmals trat er in der Universität -während der Zeiten der ärgsten 
Reaktion für die akademische Freiheit ein. Im November 1904 sprach 
er in dem Konseil unseres Polytechnischen Instituts aus, daß Mas 
akademische Leben nur unter geordneten politischen Ziistänclen, nur 
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bei der Existenz von bürgerlicber Freiheit, sich eiitwiclvelii kann; die 
entsprechende Resolution des Konseils* — die erste derartige Eeso- 
iiitioii — ^viirde in einer Kommission, deren Präsident ’N. A. ‘war, re¬ 
digiert. Es 'war einer der Begründer des »Akademischen Bundes«, 
der 1005 unter dem Lehrpersonal der höheren Schulen entstand, und 
einer der Autoren der »Schrift der 342«, die den (Irundsteiii dieser 
Yerbindiing bildete. Einen großen Anteil nahm' er Ende 1905 an den 
Wahlen für die erste Biima; er war Afitbegriinder der Partei der de¬ 
in okratischeii Reformen. ■ 


Der Tod meines Vaters erfolgte plötzlich. Am 30. 'Dezember 
1906 hatte er einen schweren Anfall seines alten Nierenleidens; bis 
20, Januar 1907 war jede Giefahr vorüber, und der Gesundheits¬ 
zustand |fing an. sich zu bessern. Besonders wohl fühlte er sich aoi 
2*2. Januar, an w^elchem Tage er viel von der Reise nach Italien 
sprach, die er zur Wiederhersteilimg seiner Kräfte machen wollte. 
Zum letztenmal sah ich ihn gegen 1 tJhr morgens am 23.; er war in 
derselben guten Stimmung. Als wir aber morgens um 8 zu ihm 
kamen, landen wir ihn tot: ein Gehirnschlag hatte seinem Leben ein 
Ende gemacht. 

N, A. Menschutldn ist auf dem Smoieiiski-Friedhof, neben dem 
Grabe seiner Mutter, die nur zwei Jahre vorher gestorben^'war,./b'Cr 
graben. Seine wdsseiisehaftlichen 'Werke, die großartigen' chemischen 
Laboratorien der Universität und des Polytechnischen' Instituts' zu 
St. Petersburg, w’erclen ihm als Denkmäler dienen. »Vivitur ingeiiio, 
caetera mortis eriint.« 

S t. .Peters b u rg-S osn o wka, Polytechnikum, Chemisches Labo¬ 
ratorium. 


B. MfUiscIiutküh 
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Wenn icli es iinternelime. den Mitgiieclerii unserer CTesellschaft 
ein Bild von'M,oissans Lebensarbeit' zu geben, so kann idi es nur 
mit einigen Bedenken tun. Die Avissenschaftliclien Leistiingeü, iiiisereS' 
Terstorben.eii Ehrenmitgliedes stehen der Mehrzahl von. uns noch so 
frisch in der Erinnerimg, daß ihre Wiedergabe liier Toriielimlicli denen 
zu statten kommt, welche etwü später einmal diese Seiteir "zur Hand 
nehmen. Wenn der Tod uns unerbittlich erinnert, daß nicht bloß eine 
^\issei]scha!tliciie Laufbahn zu Ende ist, sondern daß auch ein 
iMenschenlierz zu schlagen aufhörte, da möchte man vielmehr von der 
Persönlichkeit des Geschiedenen, seinem Charakter, seinen'Schicksalen 
hören. Und diesem Wunsche kann ich -iiur unvollkommen entsprechen. 
Moissans Leben war 'unausgesetzte Arbeit für die ,,Chemie. »Je 
ernster ein Lehen dem Dienste, 'der Wissenschaft gew'eiht ist, um so 
.. einfacher gestaltet, es sich in seinem äußeren' Yerlaiif.« '^I’an kann 
HofmanBs," .Wtert 'ergänzen: und ■ um so 'schwieriger wdrd seine 
Scliiidening''für: den, .welcher ein solches Leben beschreiben soll. 
.Moissaii gehörte ' zu den Naturen, ' die bei aller Energie .nach dem 
Grundsätze »fortiter'in're, suaviter in modo-^ Konflikten mit Schicksal 
und ^fit men sch feil möglichst .aus dem Wege gehen: dazu ließ ihn B'e- 
scheide,rt'heit seine eigene Persönlichkeit stets in den 'Hintergrund steilen. 
So erklärt es sich, daß ich verhältnismäßig'hvenig aus eigenem Wissen 
iiJ,.,te.r„.,,seim''L'ebeii beriebten kann, ob\vohl ich fast ein Jahr hindurch 
in seiiieii'i Laboratorium tätig Avar. Erfreulicher Weise vermochte ich 
'i:,ueiiie Ke-imtoisse durch Angaben zu ergäiize'ii, welche mir Louis 
i^^^issaü, des Yerstorbenen Sohn, und mein Freund Lebe au, sein 
bgjähriger M.itarbeiter, machten, wofür ihnen auch liier noch einmal 
^^g^estens gedarikt sei. 

In Paris, Riie" Montholon 5, kam Ferdinand Frecleric lle'iiri k,toissan 
am 2S. September 1852 zur Welt. Sein Yater, Ferdinand, war ein 
kleiner Beamter der Compagnie des Chemins de Fer de IbFstp die 
Mütter steuerte durch Schneiderarbeiten z'u den Einkünften bei. Die- 
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.Familie Moissaii stammte aus Toulouse; das kam aiicli im Äußeren 
und Wesen, Henri Moissans deiitlicli 7Aun Ausdruck. Sein Leben lan^' 
verrieten die dunkieo. lebliaften Augen, die außerordentliche Beweglicli» 
keit seiner Gesten und seiner Gedanken den, südiicbeii ürsprung. 
1864 verlegten Moissans iiireii Wohnsitz von Paris nach dem Städtchen 
Meaiix im Departement Seine-et-Marne, wo der Vater, dem ein klarer 
und w'eiter Blick nachgerühmt wurde, seinen Sohn das College muni- 
cipal besuchen ließ. Ein trefflicher Lehrer der Mathemalik und 
Naturwissenschaften, James, erkannte dort die hervorragende Begabung 
des Knaben und förderte ihn durch unentgeltliche Privatstunden, 
Moissaii hat seines alten Lehrers, der, wie er sagte, »fit naitre eii lui 
ie goüt du travail«, später immer mit größter Dankbarkeit gedaclit. 
Unter seiner Leitung erwachte auch des jungen Henri Intex’esse für die 
Chemie, die ihn alsbald fest in ihre Banden schlug; offenbar zur ge¬ 
ringen Freude der anderen Lehrer, denn als Moissaii 1870 das College 
verließ, hatte er keinerlei »Grade imiversitaire« erlangt 

Um möglichst schnell sein Brot selbst verdienen zu können, ohne 
dabei von der geliebten Chemie ganz lassen zu müssen, trat Moissaii 
als Lehrling in die Drogerie Ban dry, Ecke Rue Pernelle und Rue 
Saint-Denis, in Paris ein. Hier feierten seine chemischen Kenntnisse 
einen ersten praktischen Txiumph, als es ihm gelang, einen mit Arsenik 
Vergüteten durch geeignete Gegenmittel dem Leben zu erhalten. Be¬ 
friedigung aber fand Moissan trotz dieses Erfolges in seiner Stellung 
nicht Die Berichte seines Schulkameraden Jules Plicque, der im 
Museum d'Histoire iiaturelie im D ehe ra in sehen Laboratorium arbeitete, 
ließen, vollends in ihm den Entschluß reifen, sich ganz der Chemie zu 
widmen. Dezember 1872 begann er seine Studien in dem ebenfalls 
im Museum d’IIistoire naturelle befindlichen Fr einy sehen Laboratorium. 
.Seinen Unterhalt erwarb er sich durch Stimdengeben, Er beabsichtigte 
damals, sich möglichst bald der Technik ziiziiw'enden; als Ideal schwebte 
ihm, wie er später erzählte, eine Jahreseinnahme von 3600 Francs vor. 
1874 siedelte er zu seinem FreundePlieque in dasDeherainsche Laböni- 
torium über. Deherain wuirde bald auf seinen neuen Schüler aufmerk¬ 
sam und nahm sich seiner warm an. Ohne ihm seinen Plan, in die Di- 
diistrie zu gehen, aiiszureden, steilte er ihm vor, daß es ihm doch viel¬ 
leicht einmal von Nutzen sein könne, wenn er die akademise^l^'^^ 
Würden besäße. Der Rat fiel auf fruchtbaren Boden. Obwohl 
schwer genug wuircle, seine chemische Arbeit einzuschränkeii, pi 
Moissan das au! der Schule Versäumte nachzuhoien und erst die -s. 
■Sprachen,' dann,' Physik ■ zu , treiben,. Nach '' einigen vergeblichen Ver; 
''■suchen.'bestaiid er 1874 das Baccalaiireat und wurde 1877 LiceiU'^^^S' 
, SeiencC'S.„ , ■ A' ' 
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In dieser Zeit scliloß er eine Anzalil Freundsclialten, die 
zieiiilicli tief auf ilin einwirkten. Am Museum lernte er neben anderen 
den Botaniker Yesrjue und den Chemiker Etard kennen; -während 
seines Dienstjahres, das er 1876 in Lille aWeistete, machte er die Be¬ 
kanntschaft der Mediziner Beciere, Siredey und Walter, die ihm Ms 
zum Tode treue Freunde blieben. Sie alle bildeten mit noch einigen 
weiteren Bekannten einen eng zusammenhaltenden Ilreis, dessen lite¬ 
rarische und künstlerische Bestrebungen in Moissan neue Saiten erklingen 
ließen. Aus jenen Jahren stammte das Interesse für Malerei, Bildhauerei, 
historische Forschung und belletristische Literatur, das er immer trotz 
aller Arbeitslast bekundet hat. Damals auch gewann er die glänzende 
Beherrschung seiner Muttersprache in "Wort und Schrift, Er yersuchte 
sich sogar seihst literarisch und schrieb ein Stück in Terseii, das bei¬ 
nahe am Odeon zur Aufführimg gelangt wäre. Tielieicht -y-ar es recht 
gut, daß man es schließlich doch nicht aufgeführt hat: denn so fand 
sein Verfasser schneller den W"eg zur Chemie zurück, als es wohl 
anderenfalls geschehen wäre. Moissan pflegte später, wenn die Rede 
darauf kam, lächelnd zu sagen: »Je crois qiie fai mieux fait de faire 
de la chimie.« Er erinnerte sich aber stets mit großer Freude jener 
schönen Tage, da er mit mehreren' seiner Bekannten eine "Wohnung 
irniehatte und mit ihnen gemeinsame Küche führte, wobei dann der 
sehr musikaiisclie Vesque gelegentlich die Wiedergabe einer Beet- 
hovenschen Sonate auf der Violine geschickt mit dem Braten tob 
Kotelettes Teremigte. 

Die erste wissenschaftliche Betätigung Moissans galt natürlich dem 
von seinem Lehrer Deherain gepflegten G-ebiete, der pflanzen» 
physiologischen Chemie. Als Resultat ihrer gemeinschaftlichen Arbeit 
erschien bereits 1874 in den Comptes rendus der Akademie eine Ab¬ 
handlung »De FAbsorption,. d’oxygene ■ et de Demission d’acide , car- 
bonique par. les feiiÜles mainteniies ä Pobscurikl« .Moissan ergänzte 
die Uiitersuehimgeii später noch und benutzte sie als These bei seinem 
Apothekerexamen. Das wesentliche Resultat war der sichere Nach¬ 
weis, daß ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Sauerstofl- 
aiifnahme und der Kohiensäureahgabe durch die Pflanzen nicht be¬ 
steht. Unabhängig von ersterer entwickelt sieh die Kohlensäure durch 
die in der Pflanze verlaufenden Reaktionen z. B. auch noch tagelang 
bei völligem Sauerstoffaiisschliiß. 

Bereits während er mit diesen pflanzenphysioiogischen. Problemen 
beschäftigt %var, tat Moissan den Schritt, der für ihn und unsere 
"Wissenschaft von.'so großer Bedeutung werden sollte:'Er wandte sich 
der anorgaaisihen Chemie zu. Daß .er gegen den Rat Deherains',. 
der . seinen ■■ Schüler höchst ungern''verlieren. w'oHte, diesen Entschluß 
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faßte, ist ein beredtes Zeugnis für die Originalität und clas Zielbewußt¬ 
sein seines Geistes. Denn zu jener Zeit waren fast alle bedeutendeii 
fraiizösiscben Clieiiiiker, wie ihre Fachgenosseii in clen aiidereTi Läiitlerri 
ja. auch, den Lockiingeri, der so mächtig aidblühendeii orgaTiischen 
Gliemie gefolgt Nur wenige beschäftigten sich mit anorganisclieo. 
Fragen, da man allgemein annahm, daß dieser Zweig der Chemie be¬ 
reits seiner schönsten Früchte beraubt sei und höchstens eine magere 
Nachernte liefern könne. Die besten der Yereinzelten iranzösischeii 
Anorganiker, wie z. B, H. Sainte-Glaire. Devi 11 e, hatten sich zudem 
iiielir oder weniger physikalisch-chemischen Problemen zugewandt 
•deren lang unterschätzte Bedentimg damals die verdiente Anerkenuiing 
zu finden begann. Wehmütig klagte der alte Dimias in einer Rede, 
welche er 1876 beim Tode Ch. Sainte-Cdaire Devilles, des 

Bruders des berühmteren Henri, hielt: »Notre pays.tieiit lar- 

gemeiit sa place eii chimie organifpie, ii neglige trop la chimie des 
corps inorganicjiies. Souhaitons qne bientot se rcAu^ille, clans la geiie- 
ration qiii iioiis suit, un jenne savant qui, reprenant la chimie minerale, 
Sache ia feconder et k rajeunir.« Db Dumas’ Mahnung an! Moissmi 
Eindruck gemacht hat, ob er selbständig bei der Prüfung des geistigen 
Werkzeuges, welches ihm die Natur mit au! den Lebensweg gegebeii 
hatte, zur Ueberzeugung kam, seine Yeranlagung liege auf rein experi- 
menteilem Boden, läßt sich nicht entscheiden. Daß er damals richtig 
wählte, zeigte der Erfolg. Darüber herrscht wohl kein Zweifel, daß 
der außerordeiitiiehe Aufschwung, welchen die anorganische Chemie 
in Wissenschaft und Technik neuerdings nahm, zum großen, ja viel¬ 
leicht zum größten Teile unmittelbar und mittelbar Moissans ausge¬ 
zeichneten und glücklichen Arbeiten zu verdanken ist. Sie ließen der 
anorganischen Chemie, deren iingeminderte Fruchtbarkeit sie bewiesen, 
Scharen von Jüngern. Zuströmen und machten sie ihrer organischen 
Schwester mindestens wieder gleichberechtigt. Ist es doch heute fast 
sicher, daß gerade sie uns eine gänzlich unerwartete Yertiefung imserer 
KenDtiiisse, eine völlige Umwertung unserer chemischen Anschaiiungeö 
besclieert! 

Mit ganz wenigen Ausnahmen sind Moissans Yeröffentlicbungeny 
ihre Zahl beträgt etwa 300, anorganisch-experimentellen Inhalts. Sie 
■erschienen'gewöhnlich zuerst in den Comptes, renclus der französischen 
Akademie, häufig auch noch in den Ännales de Chimie et de Physique 
oder im Bulletin de ia Societe chimique de Paris. Nur vereinzelte seiner 
Abhandlungen'linden sich in. anderen französischen und außerfrao- 
zösischen Zeitschriften. 

.Moissans' erste, anorganische Üntersiichimg betraf das pyrophorisehe; 
'Eisen,.dessen,Darstellung etwa'50 Jahre'vorher Gustav Mn'gnus eben 
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falls in eiuer Erstliogsarbeit besciirieben hatte. Kurze Zeit nach 
Magnus*' Entdeckung ^var von ' Stromeyer behauptet ■w'orcieii, die 
.pyrophore Substanz sei gar kein metallisches Eise.a, sondern- Eisen- 
oxydiiL Dem hatte Älagniis energisch ^vidersprociieii. Die .Nack- 
prüiiing cliircli Moissan, führte zu dem. so häufigen Ergebnis, daß beide 
Eeclit gehabt hatten., Die Reduktion von Eisenoxyd oder das Er¬ 
hitzen von .Ferropxalat lieferte zunächst stark pyrophorisches Ferrooxyd, 
weiches sich durch weitere vorsichtige Reduktion ini Wasserstof,fst.roiri 
auch in pyropho-risches Eise,n' verwandelte. Moissan konnte zeigen, 
wie die Ein-wirkung von Wasserstoff auf Fe^CE bei verschiedenen 
Temperaturen nach einander die Oxyde.FesOi, FeO und schließlic.li 
elementares Eisen entstehen ließ. Wie beim letzteren, so waren auch 
bei den,Oxyden durch Yermeidung stärkerer Erwärmiing Modifikationen, 
von besonders gro.ßer Reaktionsfähigkeit herzustelleii, die sich diircii 
ihr Yerhalteii gegen Sauerstoff und Salpetersäure scharf von den, lange 
bekannten Formen unterscliieden. Ähnliches ließ sich für das Mangaii 
iiDcl Nickel nach weisen. 

Auf Yeranlassuüg Saiute-Oiaire Bevilles legte Moissan. seine 
Arbeit De brav, dem Entdecker des gewöhnlichen Ferrooxydes, vor, 
der sie sehr günstig beurteilte und von nun ab dem jiingeii Forscher 
warmes Interesse schenkte, ■ 

Den ersten 1877 in den Comptes rendiis ahgedruckten o^Etiides 
sar les oxydes. de ier<^ folgten noch mehrere, Abha,ndiuiigen über den 
gleichen Gegenstand während der nächsten Jahre. Die entsprechende 
üntersnchimg'der Chromoxyde veranlagte .Moissan, sich. ■ eingehender 
■'mit ,..,den^''Ghromveid>iiidnngen zu beschäftigen, von w’-elchen klamais nur 
diejenigen ' des, ,,''^dreiwertigen Metalles' genauer erforscht waren. 1879 
berichtete er über die Darstellimg von Chrom aus dem Amalgam und 
schloß eine Anza,hTBeobachtungen über die Mangan-, Eisen-,, Kobalt- 
uiid Nickel-Amalga,me an. Wesentlich neues boten sie nicht; die Amai- 
.ga,me .wurden nach be,kaiinten Yerfahren aus den betre,'!fenden Salz¬ 
lösungen mittelst Natriumamaigam oder elektrolytisch mit 'Hilfe einer 
•Qiiecksilberkathode gewonnen. Die Jahre 1880 und 1881,' förderten 
die Kenntnis der vonPeligot entdeckten ChromoverbindungenpChroiiio- 
.Sulfid, -seleiiid, -bromid, -jodid, , -carbonat, '-phosphat uiod ' -O'xalat, 
.Kaliuiiich,romoc'yamd wurden neu beschrieben, für Ghromo-chlorid und 
.-Sulfat,, sowie ChromisulM bequeme .Gewinnnngs'methodeii angegebe'ii, 
.schließlich der Zusammenhang^ .zwischen Eigenschaften und Derstellimgs- 
■ Temperatur beim Chromoxyd und der Isomorphismus des 'Ch'ronio- und 
Ferro-sulfates dargetan. ■ 

Wie schon angedeutet wurd^e," bestand M'oissan 1879 sein.Exam^ea 
als'Pharmacien, de' l^^®''Classe, und bereits in demselben, Jahre,'wurde 



5104 


ihm das Aoit eines Maitre de Conferences et Chef des Travaiix prati- 
(|iLes de Ckiinie an der Ecole siiperienre de Pharmacie ühertrageny 
der seine Unterrichtstatigkeit anch fernerhin ^Yährend des größten 
Teiles seiner wissenschaftlichen Laufbahn gehören sollte. Nebenher 
war er noch Repetitenr de Physiqiie am Institut agronomicpie. 1880 
wurde er an der Universität mit einer These über die Eisenoxyde 
zum Bocteur es-Sciences physiques promoviert Die Freude am selb¬ 
ständigen wissenschaftlichen Forschen hatte seine ehemaiige Absicht^ 
in die Industrie zu gehen, jetzt ganz besiegt, zumal er nun auch über 
regelmäßige Einkünfte, allerdings bescheidenen Umfanges, verfügte. 
Bis dahin bildete noch immer das Honorar für Privatunterricht, den 
er erteilte, die Haivpteinnahmequelle. Seine materielle Lage besserte 
sich noch weiter, als ihm sein Freund Landrin die Leitung des La- 
boratoire de Pünion des Chambres syndicales in der Riie Lancry ab¬ 
trat. Bort waren YOrnehmlich analytische üntersuchnngen für Privat- 
Ivundschaft ausziiführen. Biese interessierten Hoissan allerdings weniger 
als die Gelegenheit zum eigenen Arbeiten, welche er nun hatte unci 
die ihm die oben erwähnten Ämter nicht boten. Ben genannten Yer- 
öffentlichungen über Chromderivate schlossen sich später noch einige 
weitere an. Bie Isolierung der 1847 von Barreswil entdeckten 
blauen Überchromsäure gelang zwar nicht, dagegen konnte Moissan 
ihre Formel zu HsCrOs ermitteln (188S); er faßte sie als eine Yer- 
bindiing von GrOs mit H 2 O 2 auf. Ein Jahr später beschrieb er die 
der Schwefelsäure entsprechende krystaliisierte ChrorDsäure H 2 Cr 04 . 

So gern diese sorgfältig durchgeführten Untersuchungen von der 
Wissenschaft aufgenommen wurden, so wenig befriedigten sie die Krmd- 
schaft des Laboratoriums, deren Analysen eine dilatorische Behandlimg 
erfuhren. Bie Aufträge nahmen zusehends ab und nach wenigen 
Jahren mußte das Institut seine Pforten schließen. 

Moissans Herz brach darum nicht, zumal es sich inzwischen auf 
anderem Gebiete betätigt hatte. 1882 führte er Leonie Lug an als 
Gattin, heim, die noch sehr jugendliche Tochter eines'Ap^othekers in 
Meaiix, in dessen Haus er bei seinen häufigen Besuchen in der Stadt 
seiner Schuljahre stets ein gern gesehener Gast gewesen war. Auch 
die Vorfahren Hrn. Lug ans waren Apotheker; einer von ihnen hatte 
den' berühmten'.A'auquellB' zum ■.Freunde, der: seine Laufbahn ,eben- 
f all s, mit pharmazeiitischeri Studien begonnen hatte. Bie Wissenschaft,, 
speziell die Chemie, erfreute sich im Hause Lug an stets der größten 
Achtung, lind mit verständnisvoEem Interesse wurden des jungen 
Moissan Berichte über seine chemischen Erfolge in Paris aufgenümmen. 
Ba auch seine kluge, gewinnende Persönlichkeit alle Gewähr für eine 
gute Zukunft bieten konnte, gab Hr. Lugan ihm die Hand seiner* 
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Tochter mit Freuden. Die Ehe ist bis zu Moissans Tode eine 'Stätte 
reinsten Glückes gewesen. Seine Gattin w-arMoissan der beste Kamerad; 
sie half ilim^ soweit es in ihren Kräften stand, bei den wissenschaft¬ 
lichen Arbeiten und wachte über seiner Gesundheit, der er im Labo¬ 
ratorium oft' ziiYiei zumutete. Liebenswürdig und, formgewandt ver¬ 
breitete sie' im' Hause den Zauber, der jeden Gast sich gleich heimisch 
flihlen ließ und der auch die Veranlassung war, daß Moissan seine 
Zeit am liebsten nur zwischen chemischen Experimenten und seinem 
Heim teilte. 1885 vergrößerte sich die Familie um einen Sohn, 
Louis Moissan, der vorn Vater bereits in jungen Jahren der Ghenue 
ziigeführt wurden 

Doch zurück zum Jahre 1882. War Moissans Gattin eine ideaiehTau, 
so war sein Scliwiegervater ein idealer Schwiegervater. Fir gab dem 
iungen Haushalt eine vorzügliche materielle Grundlage und seinem 
Schwiegersohn den Rat, sich nun ohne jede Rücksicht auf Greld- 
erwerb ganz 'wisseiiscbältlicher Arbeit hinzugeben. Diese Saat ging 
schnell auf. Moissan beteiligte sich noch 1882 am Concours dLlgre- 
gation der Ecole de Pharmacie, durch welchen die geeignetsten 
Kräfte zur Vertretung und zum späteren Ersatz der Professoren aus¬ 
findig gemacht werden sollen. Die von ihm eingereichte These be¬ 
handelte die Chemie des Cyans. Sein Erfolg war derart, daß er 
bereits am 18, November desselben Jahres zum Agrege des Sciences 
physiques et chimiqiies an der Ecole ernannt wurde. Ein Arbeitsplatz 
oder gar ein eigenes Laboratorium war freilich mit dieser Steilung 
nicht verbunden, so daß Moissan nach wie vor auf die dürftigen Ein¬ 
richtungen der Rue Lancry angewiesen blieb. Einige Jahre später, 
als er für seine auf die Isolierung des Fluors Mnzielenden Versuche 
elektrischen Strom brauchte und die vorhandenen paar B ii n sen-Elemente 
nicht aiisreieben wollten, bat er seinen Gönner D ehray um Aufnahme 
in sein Laboratorium an der Ecole normale siiperieure. De brav 
konnte seinen Wunsch nicht erfüllen, da dort alle Plätze besetzt waren. 
Er erlaubte ihm aber, seine' Arbeiten in einem Iiistitutsgebäude ■ der 
Rue Michelet vorzunehmen, weiches damals während des Neubaues 
der Sorbonne• den chemischen üniversitatslaboratorien Unterkunft bot, 
übrigenS' auch, heute noch trotz'seines .barackenähnlichen Charakters 
ais'Institut de; . Ohimie appliquee in Benutzung ist. Auch dort aber 
W'a.r" dafür gesorgt, daß Mois,san 'nicht zu anspruchsvoli' w'iirde, denn 
er'mußte .mit einem Raum vorlieb nehme,n, welcher zugleich, zur, Vor¬ 
bereitung der Vorlesungen diente. Doch es kommt, wie A. W. von Hof- 
111 ann einmal so hübsch sagt, zuletzt au! den Käfig nicht an, wenn 
nur der Vogel, der' dar'in sitzt, •'zit pfeifen versteht. . Und das war hier 
der Fall. 

Berichte d. D. Ghem. Gesellschaft' Jahrg. XXXX.' B28 
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Sobald er sicli in" gesicherter Steilung befand, begann' Moissan 
eine überaus ."emsige 'und'erfolgreiche Forschertätigkeit,,':::die erst de,r 
Tod beenden konnte. Aus der großen Zahl seiner IJiitersiiGhiiiigen 
heben sich zwei Kapitel besonders bedeutungsvoll heraus, "welche kurz 
durch die Überschriften '^Fiuor« und »Elektrischer Ofen« zu bezeichnen 
sind. Beide. Gegenstände beschäftigten ihn bis zuletzt. Hier soll zur 
Erleichterung der Übersicht jed.es im Zusammenhänge, 'ohne Rücksicht 
au! 'die Zeitfolge.der Teröflentlichungen, besprochen werden. .'.Selbst- 
verständlich können, nur' die wichtigsten. Resultate Berücksichtigung 
finden. 

Die Xbirsfcellung des'freie.n Fluors war eines der großeu Probleme, 
■weiche die .erste glänzende Biüteperiode der anorganischen Chemie 
'.ßiclit hatte lc>se.n können. Es ’svar- bereits vor Mo.issan von. vielen 
bearbeitet w''ord.e,ü. Seit 1810 die Ähnlichkeit des Fluorwasserstoffes 
mit Salzsäure durch Ampere und Davy nachgewiesen war, zweifelte 
naan. nicht mehr daran, .daß' in der Fluß&äure _ein besonderer^rund- 
stofl enthalten se'i,.dein , m.aa .den HanrenBluor gab.'' Davys iimfang- 
.reicbe Yersuche, dieses Elem-ent.-su-.isolieren, .scheiterten aber gänzlich. 
Die ia .k.ostb.aren Gold- und Platingefäßen angestrebte Zerlegung von 
.Flii'Orideii ' durch Chlor oder Elektrizität wollte durchaus nicht gelingen. 
Sch'0.ß dajö.als verbreitete sieh daher.die Meinung, daß das Fluor ein 
aiiiero:rde.ßtlich. reaktionslähiger'' Stoff ' sein müsse, der sich besonders 
.fest'aii'a'ödere E!eme.ii.te binde, ■ Die .Folgezeit brachte nur Bestäti- 
.giiiigen .'dieser. '.Aiinahme. Die Brüder Knox und später Louyet, 
der '.u'B'forsichtiges ÜBigehen .mit dem gefähriicheii Fluorwasserstoff 
mit dem.. Tode büßen mußte, ließen ohne Erfolg 'Chlor auf Silber- 
imd ■Q.a.'ecksilber'll.uorid ein wirken. Eine Fö.rder'ürig erfuhr die Erjage 
erst d'iirch Fr'emy, welcher sich ihr mit .großem Fleiße widmete. 
Ein Teil seiner' Ye'.'rsuche, die er in Apparaten aus Platin und Fluß¬ 
spat ausföhrte, z. B.' die Einwirkung von Chlo.r und Sauerstoff auf 
F.liiorcalciun' 1 , Hieb zwar .ohne Ergebnis; dagegen konnte, er, wie 
.später auch .'Gore, welcher 1870 als letzter vor Moissan sich imi ulie 
.IS'Olierößg des Fluors bemühte., ■ es höchst'wahrscheinlich "machen, da.ß 
■|)'ei ''€!.'e..r Elektrolyse g.eschmoIzenen Calcium-, Kalium- und Siiberfluorides 
'. .'¥ 0 .'rilberg.e.beB'd .freies Fluor e,ntsteh.t, welches aber infolge de,r 'imve.r- 
'.ÄieicIMclien'. liO'hen Temperatur alsbald wieder unter Zerstörung d'es 
'6efa,i- Elektrodenmateriaies verschwindet. Die Elektrolyse ganz 
WÄSserireieB Fluorwasserstoffes, den Fremy zum ersten.... Maie durch. 
./IrHtzea des .sauren Fluorides .KIIFa'■d.arstellte, ■ verliei .:resu.l.tatios, 
weil die eitwäss-erte Säure ien Strom . nicht Jeitete, bei,'.Gegenwart 
. föa. .F0iie.hligkeit aber nur Wasserstoff und.' 'OZ'Oiihaltiger SauerstO'ff 
entelanci ■ ' 
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’ Die ■ Eriiiiieriing an Fremys Yersiiclie war in seinem Institut 
liocii' lebendig und Moissan bei seinem Aufentbalte dort bekannt ge¬ 
worden.' Er sagte 'sich, daß die Darstellung freien Fluors bei niedrigen 
Temperatiiren geschehen müsse und daher am ehesten bei den, flüch¬ 
tigeren. Nichtmetailverbindungen zu erreichen sei. Von'diesen ' wußte 
aber damals noch recht wenig. Bor- und Siliciumfliiorid, die 
Moissan''auch spater (1904) noch einmal untersuchte, erwieseo sich als 
so beständige Verbindungen,' daß er sofort die Überzeugung - gewann, 
die Reaktion z-wischen Fluor und Bor und Silicium müsse überaus 
heftig verlaufen; er bediente sich von da an gepulverten Siliciums, 
wenn er irgend ein Gas auf seinen Gehalt an freiem Fluor prüfen 
wollte. Von Phosphorfluoriden kannte man das von Thörpe 1875 
entdeckte gasförmige Phosphorpentafluorid und ein von Dumas als 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 60^ beschriebenes Phosphortrifluorid. Da 
die geringere Flüchtigkeit des Trifluorides sehr auffallen mußte, begann 
Moissan seine IJntersiichungen mit dem Studium dieser Substanz, Er 
gab bald (1884) mehrere Wege an, welche zu reinem, wie erw^artet 
gasförmigem PF 3 führten; der bequemste bestand im Erhitzen einer 
Mischung von Bleifiuorid und Kupferphosphicl. Die Beschreibung 
dieser Versuche hat bereits die Vorzüge aller späteren Moissan sehen 
Veröffentlichungen : Vollständigkeit und Klarheit. Die aufs sorgfältigste 
durchgearbeiteten, Darstellungsmethoden sind so genau geschildert, daß 
man sie unschwer wiederholen kann; die chemischen und wichtigsten 
physikalischen Eigenschaften neugewonnener Substanzen w^erden ein¬ 
gehend bestimmt und beschrieben. 

benutzte das neue Trifluorid sogleich zu einem Versuche, 
den schon Davy vorgeschlagen hatte. Dieser sprach nämlich die 
Ansicht aus, daß die in Flußspatgefäßen ausziiföhrende Reaktion 
zwischen Sauerstoff und Phosphorfluorid bei der großen Verwandt¬ 
schaft des Phosphors zum Sauerstoff höchst wahrscheinlich freies Fluor 
liefern werde. Die Prüfung seiner Vermutung w^ar ihm nicht möglich, 
weil die Darstellung von Fluorphosphorverbindiingen noch nicht bekannt 
war. .Moissan verfuhr so, daß er den'elektrischen Funken durch eine 
M-ischung von Phosphortrifiuorid und' Sauerstoff schiagen "ließ.- Die 
■unter Explosion verlaufende Reaktion ging Jedoch nicht'in'dem er¬ 
warteten--Sinne,, sondern ergab das,-.neue gasförmige ' Phosphoroxy- 
fluo-rid,,'FOF 3 . Seine genaue Erforschung erfolgte spater (1886 und 
-l-,904),. ',,-Moissan -griff gern, sobald andere-Arbeiten 'ihm Zeit ließen, 
auf alte Untersuchungen zurück, um sie noch weiter zu vertiefen oder 
ungelöst gebliebene Fragen zu beantworten. Einem scharf beobach¬ 
tenden Forscher geht es ja fast immer wie Herkules mit der Hydra: 
wo er glaubt, einen Zweifel -beseitigt ":zu "haben, erheben .sich -sofort, 

,■■ 
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inelirere neue. Wenn icli hier luiufig spätere .Resultate Moissaiis mit 
■friiliereii Tereinige, ' obne stets den Verstoß gegen die clironologiscbe 
Folge zu betonen, so erschwere ich damit allerdings dem|enigeii die 
Arbeit, der nach dieser Zusammensteliung die Originalpiiblikationen. 
anlsiiciien 'wili. Ich.halte mich aber dazu für um so eher berechtigt^ 
als ein Zurechtfinden in Moissans Arbeiten dadurch sehr erleichtert 
ist, daß sie alle an einer Stelle, den Comptes rendus, erschienen sind, 
lind'daß |ede TOn ihnen gewöhnlich nur' einem im Titel aiisgedrückten 
Gegenstände gewidmet ist. 

Auch das TriEuorid allein wurde durch den Induktionsfunken teil¬ 
weise zersetzt War es ganz trocken, so bildeten sich Fhosphor und 
Pentafiiiorid, enthielt es Spuren Wasser, so entstand aus dem Glase 
des Reaktionsgefäßes Siliciumfinorid. Moissan untersuchte fernerhin 
auch das Pentafiiiorid. Er fand dafür eine interessante Bildnngs- 
weise, indem er aus Phosphortrifiuorid und Brom flüssiges FFgBr*^ 
herstellte, welches sich nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur 
in PBfa und PFs spaltete (1885). Mit Sauerstoff reagierte das Penta- 
flöorid garnicht; die Emwirknng des elektrischen Funkens gab Tri- 
fluorid und offenbar zunächst freies Fluor, das aber nicht zu fassen 
war, weil es sich augenblicklich mit dem Glase und dem als Sperr- 
Üissigkeit dienenden Quecksilber umsetzte. Moissan änderte nun 
seinen Plan. Er versuchte, den Phosphor in den PhosphorflifOrideb 
durch glühendes Platin zu binden. Da Fremy die ünbestandigkeit 
von Flatinfluorid in der Hitze nachgewiesen hatte, war nicht zu be^ 
fürchten, daß auch Fluor an Platin gekettet würde. Als Moissan das 
TriEuorid in einem Platinrobr über rotglühenden Piatmschw'amm lei¬ 
tete, entstand neben Platinphospid PhosphorpentaEuorid. Aus diesem 
bildete sich unter denselben Bedingungen augenscheinlich eine geringe 
Menge freies Fluor; das Gas reagierte nämlich nach dem Durch strei¬ 
chen durch das Platinrohr mit Jodkalium, Silicium, Quecksilber und 
Phosphor, was es vorher nicht tat. ■ Eine Abscheiduiig desTTiiors'wollte 
jedoch nicht gelingen. Da die Versuche recht kostspielig waren, 
denn das Platinrobr wurde in wenigen ■ Äniiten imbrauchbar, ■ so 'gab 
Moissan sie bald auf. Auch er hatte nun endgiltig,, .die Erfahrung 
machen müssen, daß die Darstellung des Fluors hei hohen Tempera- 
turea-wegen der Materialschwierigkeiten nicht möglich sei. Sein:..Eifer 
war aber dadurch, daß er doch schon charakteristische Fluorreafctionen 
bekommen hatte, .ebenso angefacht,.. wie sich der Schritt des Krimi- 
aalisten beflügelt, der den .lange gesuchten .Verbrecher endlich 
hinter einer Ecke. verschwinden sieht Er wählte jetzt wie seine Vor¬ 
gänger die Elektrolyse „ zur Bundesgenossin und unterwarf ihr das bei 
gewdliolieher '''T€iiiperate..,r flüssige: Arsentrifiuorid. • Elektrisch leitend 
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Eiaclita. er es durcli eiDen, Zusatz von Fluorwasserstoff oder Faliuni- 
fiuorid.' Arsenabsciieidiing an der Kathode aber hinderte den Strom- 
diirchgaög nach kurzer Zeit; wenigstens hei den schwachen elektri¬ 
schen Kräften, wie sie im Laboratorium der Rue Lancry zur Verfü¬ 
gung standen. Das war der schon oben erwähnte Moment, -wo Moissan 
den 'Schauplatz seiner Versuche mit Bebrays Erlaubnis nach dem 
Vorberellungszimmer des Institutes in der Rue Michelet verlegte. Lange 
sollte auch hier seines Bleibens nicht sein. Die Fluorwasserstoffdampfe 
begannen die Glasapparate, welche sich in dem Raume befanden, ihres 
Glanzes zu berauben, w^as den Unwillen des Vorlesungsassistenten er¬ 
regte, Moissan wäre jetzt wieder ohne Unterkunft gewesen, wenn ihm 
nicht Friede! gestattet hätte, den Experimentiertisch im benachbarten 
Hörsaal in der Zeit zwischen den Friedei sehen Vorlesungen zu be¬ 
nutzen. Sehr günstig w^aren hier die Arbeitsbedingungen nicht. Vor 
jeder Vorlesung mußte Moissan seine sämtlichen Apparate entfernen; als 
Stromquelle diente eine eigentlich für den Projektionsapparat bestimmte 
Batterie von 90 Bunsen-Eiementen, die offenbar besondere Tücken 
hatte. Denn häufig geschah es, daß die an einem Leitungsdraht auf- 
gestelite Magnetnadel, weiche ein Galvanometer vertrat, nicht aus- 
scliiug und Moissan * sämtliche Verbindungsschrauben und Kiemmen 
nachziehen mußte. Der stärkere Strom ging dauernd durch das 
Arsenfiuorid hindurch. An der positiven Platinelektrode stiegen Gas- 
blasen auf, die sicher aus Fluor bestanden, aber leider alsbald wieder 
von der Flüssigkeit unter Bildung eines höheren Fluorides absorbiert 
wurden. Auch das Arsenfiuorid mußte daher als Ausgangsmaterial 
verworfen werden. Moissan tat es um so lieber, als er bereits die 
nachteiHgeß. Wirkungen dieses äußerst giftigen Stoffes an sieb spürte. 
Nun blieb noch die Elektrolyse der Flußsaure selbst, welcbe schon 
von Fremj und Gore studiert war. Moissan steiite nach Fremys 
Verfahren, durch Erhitzen sauren Kaliumfluorides in einer Platinretorte, 
wasserfreien Fluorwasserstoff her und unterwarf ihn in einem Ü-förmigen, 
durch Chlonnethyl auf —50® abgekühlten Platingefäß der Elektrolyse. 
Neue Schwierigkeiten \varen zu überwrinden! An der Kathodenseite 
des Apparates entwich zwrar reichlich Wasserstoff, an der Anodenseite 
aber war von dem erwarteten Fluor nichts zu bemerken. Es fand 
sich, daß die Stopfen, w^elche zur isolierten Einfühning der Anode 
dienten, angegriffen und verkohlt waren. Sie wurden durch Flußspat¬ 
kicke eitetzt Und nun war endlich das Ziel erreicht! ' Am 26. Juni 
1886 entströmte dem Apparate auch an der Anodenseite ein Gas, 
weiches Silicium sofort entzündete und auch sonst die wunderbare 
Reaktionsfähigkeit zeigte, wie man sie vom Fluor erwarten durfte. 
Mit Wasser gab es Ozon, aus ChiorkaliniB , setzte , es, CMor in Freiheit. 
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Am '28, Juni legte Pebray der Äkadeaiie eine kurze MitteiluBg 
Moissaiis über seine Entdeckung vor, welcbe überaus bezeidinend für 
das aiicii durch den glänzenden Erfolg nicht getrübte kritische ,Denken 
ihres Verfassers ist, Moissan schildert kurz seine Versuche.^und fährt 
fort; »0,n peilt faire, en effet, diverses hypotheses sur la natur© du 
gaz degage; la plus simple. serait que Fon .se trouve en pireseace dii 
fliior, inais ii serait possible, par ■■exen3ple5.''c|iie ce Mt na periluorare 
d'hydrogtme oii meme im melange d’acide fliiorhydriqne et d’ozone 
assez actif pour expliquer Factioii si energique que ce gaz. exerce sur 
le siiiciiim cristallise.« 

Die „Akademie ernannte sofort. eine aus Bert lielot, De brav iiiKi 
Fremy bestehende Kommission, welche sich persönlich von der Ricl> 
tigkeit der Moissanschen Experimente überzeugen sollte. Moissan be¬ 
reitete Hatiirlieli mit höchster Sorgfalt alles vor* und als die Kommission 
erschien '•*— bekaß! er kein Fluor, ja konnte überhaupt keinen Ström*^ 
dnrehgang durch die Floßsäiire erzwingen. Nachdem Berthelot den 
bestürzten jiingefl Forscher durch den Hinweis auf d»' geheimen 
Tücken der Materie zu trösten versucht' hatte, mußten die drei Ver¬ 
trau ensiiiäniier der Akademie unverrichteter Dinge wieder ahziehen. 
Schon die nächsten Tage, brachten .AufklärangA Gerade die Reinheit 
des zweimal destiilierten, .Fluorwasserstoffes war an dem Mißgeschick 
schuld. Tilei seinen ersten .Experimenten hatte..Moissan. die 
sauren Ealiiimfiiiorid ausgetriebeoe Säure gleich in dem: .zur^ Elekto-’ 
iyse verwendeten Platin-U-Rohr aufge,fangeii; zugleich schlug sich hier 
mitgerissenes Fluorkaliuin nieder u..nd gab ihr die Leitfähigkeit, welche 
sie a.n und für sich nicht besaß. Moissan fügte nun von vornherein 
etwas von dem Salz dem Fluorwasserstoff hinzu, und 'vaiu-4*5^tet--iin 
ging die. Fluordarsteilimg regelmäßig von statten. Aiisiiähinen kamen 
allerdings auch später noch vor. Es -war, als -wenn sich das Fluor 
gelegentlich an seinem Meister für seine Bezwingung rächen -wolite. 
Ich erinnere mich, daß der Fiuorapparat aus irgend w’ekhem Grüad^.,‘ 
versagte, als das Fluor in der anorganischen Experim^teliH>ri#»iiA, 
vorgeführt werden sollte; die Versuche konnten erst 
Vorlesung nachgeholt werden. Und dasseibd ges&äli .fekgeatiiell 
eines Vortrages, weichen Moissan' vor'der'IRoya! Society in liCindoii 
hielt. r > 

Daß hei der Elektrolyse einer Lösung von Ka!iumilüWl! 4 Ä 
Fluorwasserstoff »Elektrolyse der Flußsinre« ist eigenti«^ 4li#W' 
verkehrt wie die »Eiektrolyse des Wassers«! — wirklich Fluor enD/ 
stand, wies Moissan sehr bald nach^ indem er duö Gas durch erwärmtes 
Eisen absorbieren ließ, wobei nicht etwa MAsserstoff frei wurde. Er 
iberzeugte sich auch, daß ein Gemenge von Fluorwasserstoff und Ozoä 
keine besoBders stark oxydierenden Eigenschaften besaß. 
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.Sc). eBergiscli wie auf chemische SubstanzeE wirkte das Fluor 
auch; auf die -wisseoschaftliche "Welt, die B,och nicht zu rJem »Nil ad- 
inirarii«' unserer Zeit' abgestumpft war. Moissans Name war im Munde 
aier' Chemiker. Die französische Akademie sprach ihm den iOOOO'Frcs, 
betrageiiclen Prix la Caze zu, der.Moissan für die Aufwendungen ent- 
sehadigte, ■ welche er aus eigenen Mitteln für seine Experimente hatte 
iiiaches'miissen. Yier Monate nach der Isolierung ■ des Fluors starb 
BOllis,' Professeiir de Toxicologie an, der Ecole de Pharmacie, der 
Entdecker des Caprjlalkoholes. Moissan .bewmrb sich um seinen Posten 
find wurde schon am 30. Dezember zu seinem Nachfolger ernannt, 
imehdeöi' der Conseil der Ecoie einstimmig seine 'Wahl dem Minister 
empfohlen.',hatte. Damit bekam er nun endlich' ein eigenes, jedoch 
immer" noeh primitives und räumlich beschranktes Laboratorium, mit 
w^'elchem er sich bis zu.ra Jahre 1899 beholfen hat. Nach der Ent¬ 
deckung des Fluors hatte ihm Riehe vorläufig Unterkommen gegeben. 
1888 wählte ihn die Section de Pharmacie der Academie de'.Medecine 
Zit ihrem Mitgliede, und 1891 gewährte ihm die Academie des Sciences 
einen ihrer heiß umworbenen Sitze als Cahoiirs* Nachfolger. Er 
hatte schon beiden beiden voraufgebenden Wahlen, 1888 fürDebraj 
und 1889 löX'Ghe Y.reul, au! der Kandidatenliste gestanden, war aber 
den bedeutend älteren Mitbewerbern S e h u t z e n 1) e rg e r und Ar m a ii d 
G'Ä nti e r, „naterlegen.. 

Eis zum' Jahre 1891 beschäiftigte;^;sfeh '.MbisÄHrJast ■ ausschließlich 
mit der Untersuchung des Fluors und der Fluoride, weiche er später 
noch eiöHifl aufnahm',. Sein ,1900 erschienenes, von Zettel ins Deutsciie 
IlberlrÄgtußsi Werk »Le Fluor, et ses Gomposes«' gibt ein anschauliches 
Bild aeiiier umfassenden Arbeiten.; 

Moissan hat im ■ Laufe der-Zeit die Darsteliimgsmetliode für das 
Fluor erheblich V'erbessert. Er befreite es von Fiuonvasserstof! .durch 
Cberleiten über Natriumfluorid, 'später -diircb Kondensation mit flüssiger 
Luft und darauf folgende 'Verdampfung.,, Den Hauptfortschritt brachte 
die Erkenntnis, da.ß zur Elektrolyse statt der teuren Piatingefäße auch 
'ein Kupfera|)pa,rat verwendet w'erden konnte '(Ls99). Es ließen sich 
nun bis zu 5 Liter Fluor in einer Stundegewinnen. .Die ■, Hand- 
hahuBg des Gases war außerordentlich erleichtert, als ' festgestelll 
wurde (1899), daß bei peinlichem'Ausschluß vO'.n'Feuchtigkeit. Glas 
durch Fluor nicht angegriffen wird;; das .Gas-'konnte'. sogar längere 
Zeit iß Glasgefäßeii über Quecksilber aufgehoben werden, >venii man 
UW Erschütterungen und d.aiBit die Zerreiß'iing der schützenden Qiieck- 

; i^b^rfiuoridschicht vermied." 

■ Außer mit Sauerstoff, StickatofI, Chlor und den Edelgasen Heß 
»ich das Fluor mit allen Elementen in Reaktion bringen. Meist feiid 
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diese schoa bei gewöliBÜclier Temperatur iiater Feuerersciieiiittug statt, 
wie es z. B. beim Wasserstoff, Sch'wefel, Seien, Tellur, Pliosplior, 
Arsen, Antinioii, Brom, Jod, Bor, Koblenstoff, Siiiciiiin, Kalioni, Ha- 
triiim, Gaiciiim der Fall war. Weniger ■ heftig wurden Quecksiiber, 
Eisen, Maagaii, Silber, Magnesium und Aluminium angegriffen. Gold 
lind Platin blieben bei gewöhnlicher Temperatur unverändert; die in 
der Wärme gebildeten Fluoride dieser Metalle, zersetzten sieh ,bei 
größerer Hitze und lieferten wieder freies Fluor. 

Auch viele anorganische Verbindungen griff Fluor .äußerst 
heftig an. Aus Wasser entstand bei 0® über 10*^/o Ozon ent.h.al.teöder 
Sauerstoff. G-hiorka.H.am verw'andelte sich ebenfalls schon in der Kalte 
in Fluorid, Schwefe.lkoMenStoff und Phosphorchiorid entzündeten eich 
in Berühniog mit Fluor. Dasselbe geschah mit den meisten organischen 
Substanzen, wie Alkohol, Äther, Petroleum, Kork, Holz. Die Produkte 
der Eeaktion. ' waren dabei fast immer Fluorw^asserstol! und Fluor- 
kohlenstoffe. 

Höchst, interessant ist, daß Moissan (mit Becquerel, IblM)) das 
Vorkoiiifiien freien Fluors als Einschluß in einem .Flußspat von 
Qumcie sicher nachweisen konnte. 

Eine große Zahl Veröffentlichungen behandelte die physikalischen 
Eigenschaften des Fluors. Die Dichte,fand Moissan früher sh'HMiSs 
etwas kleiner als das Molekül F- verlangt (1889), später (IfOl) bekto 
er . genau den theoretischen liVert,. 1.31. Die Farbe des Gases, w^elche 
clerjenigen.' des Chlores im Tone gleicht,' ihr an Intensität nachsteht, 
beobachtete er in einem 1 m la-ngen Platin rohr mit Fiußspatscheiben; 
Platinapp.arate dienten ihm auch zur Untersuchung des Spektpums 
(1889). Mit Berthelot bestimmte er d.ie- Wärmetönung der Eeaktion 
mit W-as.se.rsto.f! (1,889) und mit De war ermittelte er den Sdp., —187^ 
(1897), und den Schmp., '—^33® (1903), des Fluors. Bei dieser Ge¬ 
legenheit wurde: festgestellt,' d.aß auch flüssiger Wasserstoff mit festem 
Fluor unter , Explosion reagiert, daß also chemische Kräfte auch aooh 
bei —252® sehr kräftig wirken können. j ^ < 'V , '' 

Moissan stellte, meist milHÜfe des Ireien Flnor%'neue 
Fiuorverbindungen her, von ' er riele eingehend uatersuehte .und 
in Torzüglichen Einzeipublkafionen beschrieb. Er bereicherte die 
organische Chemie (1888 und 189Ö; teilweise mit Mes!ans) durch 
ii# Kenntnis des gasförmigen Pluormethjls, des' bei' —33® sledeiid.eii. 
Flöorälhyls und des Fluorisobntyls, welche sich am 'besten aus den 
,entepptchende«,.Chlor-„oder Joddenvaten und Silber- ode,r, Arseß.fiaorlii■ 
gewinnen ließen. Die Reaktion zwischen Kohlenstoff und Fluor führte 
*11 mehreren Kohleiistofffluoriden .(1890), von denen das Tetrafluor- 
„..niflbaii mit clem Sdp» .-—15® das 'größte Inte.res,se beansprucMe; es 


r^it^taad in reinem Zustande aus Fiuor und Methan, Chloroform, Te- 
iKiclilorkohienstolf oder auch aus letzterem und SilberEuorid. 

Yon Metallfluoriden wurden studiert die Fluorabkönimlinge des 
PlaliBs (1889), der Erdalkaiien (I89Ö), des Silbers (1890 und 1895), 
des zwei- und dreiwertigen Mangans (1900). 

'Bas aus Fluor und Schwefel entstehende gasförmige Schwefel- 
fliiorid SFs (1900, mit Lebe au) erregte' allgemeines Erstaunen durch 
seine Zösammensetzung und seine chemischen Eigenschaften; es glich 
an Indifferenz dem Stickstoff, wurde z. B, weder durch Erhitzen auf 
Hotglui noch durch geschmolzenes Alkali verändert. Als recht be¬ 
ständig erwies sich auch das aus Schwefeldioxyd und Fiuor zu er- 
lialtende Sulfurylfluorid (mitLebeaii, 1901), während das aus Thionyl- 
chlorid und Arseufiuorid sich bildende Thionylfluorid (mit Lebe au, 
I9CM)) leicht zersetzlich war. Bemerkenswerte Nichtmetallverbindüngeu 
des Fluors sind fernerhin das flüssige Jodpentafiuorid JFf, (1902) und 
das Mitrylfluorid NOaF (mit Lebeau, 1905), ein bei —63® zu ver- 
flössigendes Gas von großer Reaktionsfähigkeit, w^eiches sich wie das 
Fluor selbst schon bei Zimmertemperatur mit Silicium verbindet. 

Bei den Arbeiten Moissans über das Fluor ist noch die Bar- 
stellöBg der sauren Kaiiumfiuoride KH2F3 und KH 3 F 4 (1888), sowie 
eine Neu bestimmun g des Atomgewichtes des Elementes durch über- 
fülirung der Fluoride des Natriums, Caleiums uud Bariums in Sulfate 
zu erwilmeii. Es wurde der Mittelwert F == 19.05 gefunden (1890). 
Schiießlich sind hier auch einige yeröffentlichungen über Arbeiten 
mit flüssige Gasen (1901) und über Reindarstellung vou Gasen (1904) 
zu weil sie aus Erfahrungen stammten, w^elche größtenteils 

heim Experimentieren mit dem Fluor und seinen Yerbindungen ge¬ 
wonnen wurden. 

1891 trat eine gewisse Pause in der Bearbeitung des Fluors ein; 
sie wurde mit Eifer ers! wieder aufgenommen, als, die Barsteilung des 
Gases durch die Verwendung des Kupferapparates erleichtert war. 
Die Jahre 1891 und' 1892 sind mit erfolgreichen ‘üntersuchungen über 
das Bor ausgefüilt. Auch das Bor gehörte zu den Grundstoffen, welche 
vor Moissan noch nicht in reinem Zustande bekannt waren. ' Bavy 
hatte die Bildung des braunen Elementes beobachtet, als er au! ge¬ 
schmolzenes Bortrioxyd einen starken elektrischen Strom ''eiEwirken 
ließ. Später wurde es von ihm, sowie Gay-Lussac und Th'enard 
tiis Kalium und Bortrioxyd gewonnen. Beville , und Wohl er ver- 
Iw's&erten deren Methode, indem sie . das, KaliuiU 'durch'Natrium er¬ 
setzten. Für seine , ersten Versuche stellte auch Moissan das Bor nach 
diwem Verfahren her.und gew'ann .daraus,, am,,"besten'durch Erhitzen 
in Jodwasserstoff,'das'....noch unbekannte Borjodid BJs 'XlSOl), welches 
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er sogleicli zu einigen interessanten üiiisetziingeD verwendete.. Sei,öe' 
liCiSimg in SeilwefelkoiiienStoff lieferte mit Fbospliorlösiing einen.Niedef- 
scWfig“ von PB Ja, mit Tetrachlorköbleostoff den von Giistav,so.n ans 
(’lCli und Ä,IJ 3 gewonnenen Tetrajodkohlenstoff CJ-i, mit tiberschtlssigei» 
Schwefel das Borpentasuifid B 2 S 5 , eine' Yerbindiing, io welcher das 
Bf 3 r w'ahrsc'heiiilicii fiiniwertig auftritt.. Die beiden ersten Siihstaiizeii 
konnte Moissan in neue Abkömmlinge überführen. PBJ 2 gab, im "Wasser- 
stoffstroin erwärmt, nach einander FßJ, PB und P 3 B 5 ; CJ 4 ließ sich 
cliirch Silber zu C 2 J 4 reduzieren, gelben, bei 185®'schmelzenden Kit- 
stallen (1892). 

Da,seine Yersoche gezeigt hatten, daß da.s Bor, welches er ver- 
weiwlete, wenig rein w'ar, prüfte Moissan alle älteren Yerfahren zur 
Bordajstelliing .nach und kam zu dem überraschenden Ergebnis, daß 
sie günstigsten Falles ein Produkt mit etwa'YO ®/o Bor lieferten. Der 
Rest bestand aus Bortrioxyd, Borstickstolf, 'Alkali und Eisen* Es 
gelang' ihiii aber, die' Reaktio-ü zwischen Bortrioxyd und 
die.bereits aii.de.re benutzt hatten, so. auszuarbeiten,' daß em 
prozeiitiges, bei Ausführung der Reduktion., in einer Wässerstoff- 
atmosphire sogar SS-prozentiges Bor -erhaiten werden konnte (18S2). 
Bis heute ist keine bessere Methode' für. die'BoM'ärste!liin,g, ge,!uöden 
worden; alle anderen, zur Reduktion geeigneten'Metalle liabeo den 
Na.chteil. Boride zu bilden, welche'■ 'aus- 'dem Reaktioiisproduki“nicht, 
zu entfernen sind. Seiner neuen Yorsehrift ließ Moissan ei,iie " aus¬ 
führliche Übersieht über die Eigenschaften -des' reinen Bo,rs folgen.' 
Merkwürdigerweise 'reagierte es a'iich bei noch nicht mit' Jod- 

wa.sserStoff; o'ffenbar waren es also die dem, Devilie-Y'ohlersehen 
Bor beigemengten Boride, welche vorher Borjodid gegeben hatten. 
Die 'Bestiaimu'ög der spezifischen Wärme des Bors'(mit H. Gaütier, 
1893) bei 100'®, ISO® und 235® zeigte, daß diese 'Größe mit steigender 
Teiiiperat'ur schneil wächst, so daß der nach dem Du Ion g-.Pe.titschen 
Gesetz berechnete Y^ert hei etwa 400® erreicht werden müßte. Auch 
ein B-eitrag zur analytischen Bestimmung des Bors, eine ÄhäBdcrung 
. .der' G 00 eh sehen Methode der Methylesterdestillation, wurd^ vetStfent- 
licht ^ (1893). '' 

Inmitten der anorganisehen Arbeiten eriiinerten eine Abhandlütog 
über das Alkaloid Ariein (mit Lau drin, ISOO) und eine zweite (1892) 
über den Opiumrauch damn^' daS Moissan von Amts wegen Professor 
der Toxikologie w^ar. Es ließen sich im Opiumrauch um so mehr'scliäd- 
Bche Stoffe nachweisen, je xniB'derwertiger das' Opium war; 'es 'geht 
also den Asiaten mit dem Opium wie ihren europäischen Briidern mit 
dem Alkohol , . 

Noch während er sich mit dem Bor beschäftigte, wan-clte sich 
Moissan einem anderen Problem von recht all gern "einem Interesse 
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Äii, lief k'yjistliciieii Eeproduktioii. des Diaraanten. ■ »Der Kunst, Bia- 
fliaiiteii "lierTorziibriagen, bat man mit ähnliebem Eifer wie der Gold- 
iBÄclierkirast nacligestrebt« schrieb 1830 Eerzelius. Dieses Streben,,, 
welcbes'fri,ii,er die wunderbarsten ÜVege gegangen war,, erhielt eine 
festere Mc,htiing, nachdem Lavoisiei' 1773 durch, die Yerbrennung- 
pai t, Saii:€rstoff iia:Chge Wiesen hatte, daß Diamant reiner' Eohienstoff' 
kt. i Doch noch 100 Jahre nach Layoisiers Experiment war die^ 
küiistiiche Darsteli,ung des ,Diamanten eine ungelöste ,A,ufgabe. Allen 
Forschern, „die glaubten, ihr genügt zu haben, 'wie.G,ann'al, Cagnard 
d,e;;,DatO''iir,' ,Ma=ctea.r, Despretz und Lionnet war ihr Irrtum, 
nachgewiesen -worden, 1880 will Hannay durch Erhitzen von Oien 
mit metallischem Lithium au! Rotglut Diamantsplitter Isekommen 
haben. Seine Ang,abeB,. sind nie naehgeprüft w'ordeii. Kurz darauf“ 
teilte'Mars den' mit, daß er durch Schmelzen von Silber mit Zucker-- 
koWe kleine Dia,mantkrystalle darstellen konnte. Seine Yeröffent- 
llchuBg blieb ganz unbeachtet; da aber Moissan später selbst die Rich-- 
tigkeit der',An gaben durch den Yersuch bestätigte, so gebührt wohl. 
M''Ärsd,ett der Ruhm der ersten künstlichen Darstellung regulär kry- 
stallisierten Kohlenstoffes. Moissau hat dagegen das Yerdienst, die^ 
Frage al,s erster umfassend und systematisch behandelt ,zu haben. Ef’ 
hatte „anfangs gehofft — hier ist die Brücke von seinen Fiuorarbeiten 
zu denen über den Diamantendurch Zersetzung "des Fluorkohlen-'- 
Stoffes zum Biamanten zu kommen, da sich das Fluor vielfach''a,l,s'be¬ 
sonders »mineralbiidendes«,, Eleme.nt- bewäh,rt hatte. Er erhielt aber'* 
nur »morphe Kohle. ,, „Bei seinen . weiteren Arbeiten folgte -er den 
SpiÄii der Matur selbst. Während die .älteren Chemiker, z. B. auch, 
Liebig mad Wo hl er, aD,geno.m'men hatten., daß die natürlichen Dia- 
aianten bei Terhältnismäßig ■ niedriger' Temperatur entstanden seien,- 
äußerte Daubree 1890 auf Grund von Untersuchungen diamanthaltiger 
Meteoriten und Erden „die Ansicht, 'daß' die ßildimg der Diamanten,- 
in der Hitze und unter starkem Druck erfolgt sein müsse. Die „rings 
gleichmäßige'Ausbildung der DiamantkrystaUe ' sprach ..für'-ihre,, Ent-- 
stehusg- in flüssiger o-der doch ^veicher’ Umgebung; die Tatsache, daß 
viele Diamanten optisch anisotrop sind und manche ohne äuße,re Yer-- 
aniassung zerspringen, deutete darauf hin,.,daß .hoher „Druck' .-.au! -sie' 
emgewirkt hat. Moissan untersuchte: selbst diaiB,anthaltige Erden aus 
Brasilien und vom Kap., Er'fand darin neben zahlreichen mikrosko-- 
pkehen Diamanten auch Graphit, eine Beobachtung, welche die hohe 
Bildungstemperatur noch wahrscheinlidh,er-,'machte. Beim Yerbreanen 
Idnterließen die Diamanten alle-, etwas eisenhaltige Asche. Daraus. 
iÄIoß Moissan, daß sie in eisenhaltiger TJüngebung entstanden und 
vidleicM, weil ja Eisen bekanntlich Kohlenstoff aiifiöst, einfach aua. 
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Eisen lierauslkrystailisiert seien. Als er den Yersiicli naaclite, sie ml 
■demselben Wege künstiicli 'zii erhalten,, bekam er aber ausschließlich 
amorphe KoMe und G-raphit. ' Zum Schmelzen des Eisens diente ihm 
-anfangs das Sauerstolfgebläse. Da er höhere Temperaturen 'brauchte, 
als sie sich damit erzielen ließen, ging er zur Verwendung 'des ■ ^elek¬ 
trischen Ofens über. Von letzterem soll später die Rede sein. Moissans 
Versuche zur Darstellung des Diamanten waren auf einem toten 
Punkte angeiangt, als sie durch Zufall einen neuen Anstoß erhielten. 
Am 12, Dezember 1892 berichtete Friedei der Akademie, daß er in 
einem Tom Canon Diablo in Arizona herstammenden Meteoriten zahl¬ 
reiche kleine Diamanten gefunden habe. Moissan nntersuchte selbst 
ein Stück dieses Meteoreisens und wies darin neben Diamant auch 
Graphit und amorphe Kohle nach. Früher hatte er, wie viele andere 
ebenfalls, an dem Vorkommen,, von Diamanten in Meteoriten gezweifelt; 
Jetzt war er fest überzeugt, daß Diamant aus kohlehaltigem Eisen 
entstehen könne, und daß er bisher nur die experimentellen Bedin¬ 
gungen. n,icht richtig gewaMt hatte. Er kam ani den glücklichen Ge¬ 
danken, mit Kohienstof! im elektrischen Ofen gesättigtes, geschmolzenes 
.Eisen plötzlich abzukühlen, indem er es mit dem Kohletiegei in Wasser 
tauchte. Kohlehaltiges Eisen dehnt sich . wie Wasser beim Erstarren 
aus. Bei der raschen. Abkühlung erstarrte zimäcbst die äußere Schicht 
des'Metalies, und es entwickelten sich daher beim weiteren Fest¬ 
werden im Innern hohe Drucke. Unter diesen Umständen krystaiii- 
■sieite ..nun in der Tat ein Teil des Kohlenstoffes in Form schw.arzer 
und" döTchsichtiger Dia.manten. Durch Behandeln des Regulus mit ver¬ 
schiedenen Säuren ließ sich alles übrige aufiösen, so daß die Diaman- 
ten und das zugleich entstandene Siliciumcarbid zurückblieben. Diese 
trennte Moissan auf Grund ihrer verschiedenen Dichte mit Methylen- 
Jodid, in welchem nur die Diamanten untersanken. Am 6. Februar 
1893 erfolgte die erste Mitteilung über diese Ergebnisse an die Aka¬ 
demie. Die Nachricht fand schnell den Weg in die Tagespresse und 
machte den Namen Moissan außerordentlich populär. Man, mk »it 
Furcht oder Vergnügen, je nachdem man Diamanten besaß oder nicht,? 

■ -die Zeit voraus, in welcher der kostbare Stein nach Moissans |a ‘VW 
hiitnismißig einfachem Verfahren tedbnisch hergestelit werden würden 
Davon konnte Jedoch nicht die Rede' ‘sein* Denn die Ausbeuten bEf- 
feen auch bei der Wiederholung der Versuche durch Moissan seiht 
(1894, 1896, 1905) lui'd''andere-"(prook.es .1894, ■Majoran.a iSi'lj"-'" 
Ludwig 1901) äußerst■■ gering.- -S.ie genügten eb'eu', um die' Yek 
brennuBg der Krystalle zu'Kohlensäure beweisen' zu kö-unen. Zuden^ 
waren die kfinstlicben B.iam-.anten, deren meiste schwarz gefärbtsind, ’’ 
also dem sogenannten E,a.fbonado' gfeichen, nur,-winzig klein.' Der 
größte, den Moissan gewonnen.'hat, ein farbloses Exemplar, war 0.7 mm 
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ktog; imMoissaßscheu' Laboratorium hieß er »Le Rt^ent«, nach dem.: 
herriichea Brilianten im Louvre. 

Gelegentlich seiner Untersuchungen über den Diamanten, dereii, 
Wiederaufnahme mit verbesserten Mitteln Moissaii übrigens gerade vor" 
seinem' Ende betrieb, veröffentlichte er auch eine gaMe Reihe von 
'Beobachtungen über den amorphen Kohlenstoff (1895, 1902) und 'den 
Graphit (1894, 1895, 1897). 

Für die chemische Wissenschaft sind Moissans übrige Arbeiten 
mit dem elektrischen Ofen von größerer Bedeutung geworden als die 
Reproduktion des Diamanten. Das erste Modell des »Four t'decfrique«, 
welches Möissan benutzte, hatte sehr bescheidene Dimensionen. Es 
bestand aus zwei Kalkstüeken, von welchen das obere als Deckel 
diente. Das untere trug eine Aushöhlung, in der ein Kohietiegelchen 
von 2 ccm Inhalt den zu erhitzenden Substanzen Aufnahme gewährte, 
und zwei Rinnen für die Einführung der etwa 1 cm starken Kohle- 
elektroden, zAvischen denen der elektrische Lichtbogen, unmittelbar 
über dem Tiegelchen, erzeugt wurde. Moissan hat, wie seine Mitar¬ 
beiter berichten, seinen Ofen 1892 aus sich heraus kombiniert, ohne 
etwas von den zahlreichen, damals schon veröffentlichten, teilweise 
auch bereits technisch ver'vvendeten elektrischen Ofen verschiedenster 
Konstruktion zu wissen. Schon Davy (1810) und Pepys (1815) 
hatten die Elektrizität als Heizmittel benutzt; praktische Bedeutung 
bekam die Frage natürlich erst, sobald man stärkere elektrische Ströme 
billig erzeugen lernte. Vor 1892 waren aber schon viele Formen 
elektrischer Öfen bekannt; es seien hier hur die wichtigsten Erfinder 
auf diesem Gebiete genannt: Despretz (1849), Pichon (1853), 
Ch. W. Siemens (1878), Olerc (1880), Bradley (1883), Cowles 
(1884), Eogerson (1886), Borchert, Heroult, Minet (1888), 
Castner, Willson (1891). Pichon, Siemens und Rogerson 
batten Lichtbogen ölen mit indirekter Heizung angegeben, wde der so¬ 
genannte Moissanofen auch einer ist. Letzterer kann daher im histo¬ 
rischen'Sinne als neu nicht' bezeichnet werden. Dadurch'wird aber 
Moissans Terdienst kaum geschmälert. Er wählte einen ■ Ofen, für', 
seine Versuche, Avelcher einfach,■ herzustellen und, zu handhaben war,,, 
dabei jede elektrolytische Strom Wirkung ausschloß und dadurch mög¬ 
lichste Übersichtlichkeit' der in ihm stattfindenden Reaktionen, gewähr¬ 
leistete. Und er benutzte diesen Ofen mit so großem experinieii- 
tellen Geschick, daß man heute Moissan allgemein als den Begründer 
der Chemie der hohen Temperaturen ansieht, mag auch manche der 
hierher gehörenden Reaktionen vor ihm oder unabhängig von ihm 
noch durch andere gefunden sein.' Unzweifelhaft haben, .seine Arbeiten 
auch indirekt der Technik mächtige Anregungen gegeben. 



Sein oben bescliriebeiies Öfclien setzte Moissan zum 'ersten M.'aie 
im Juni 1892 in der Ecole de Pliarmacie in Betrieb. '.Eine ■ kieiiie 
Dynamomaschine lieferte den Strom von 40 Volt und 45 Ampere. 
Obwohl mit dem Apparat bereits sehr interessante llesultate erhalten 
wurden, genügte er bald nicht mehr, »Mehr Wärme« wurde die Lo- 
-sung. Um stärkeren Strom zur Verfügung zu haben, stellte Moissan 
seine Yersuche nach einander in der Ecole normale superieure, im 
Vio 11 eschen Laboratorium und in den Elektrizitätswerken, der Soci4te 
G-ramme, der Gare de TEst nnd der Compagnie Continentale Edison 
an. Im Jahre 1900 wurde endlich in seinem eigenen Laboratorium 
ein elektrischer Ofen eingerichtet. Seine Dimensionen waren gegen 
das erste Modell sehr gewachsen. Da so große Kalkblöcke nicht zu 
beschaffen wvaren, diente jetzt Kalkstein als Oienmaterial. Die Kohle- 
■elektroden hatten einen Durchmesser von 5 cm; die Kohletiegei faßten 
nun das Hundertfache der ersten. Sollten Substanzen in einer be¬ 
stimmten Gasatmosphäre erhitzt werden, so geschah es in einem Kohle¬ 
rohr, welches dicht am Lichtbogen den Oien durchsetzte. Der Strom“ 
verbrauch, stieg hei einigen Experimenten, wie bei der Darstellung des 
Titans oder der Verdampfung des Kohlenstoffes, bis auf 2200 Ampere 
bei 80 Yolt. Nach den Messungen Yiolles ließen sich, im Öfen 
•3500*^ erzielen. Ganz bestimmt blieb aber die Temperatur des er¬ 
hitzten Materiales bei den meisten Yersuchen viel unter diesem Wert 
Für einzelne der im elektrischen Ofen ausgeführten ßeaktionen ist 
sicher der Nachw’-eis erbracht worden, daß sie auch schon hei 2000® 
•oder in noch geringerer Wärme glatt verlaufen. 

Durch die Anwendung des elektrischen Ofens hatte sich Moissan 
ein Gebiet so recht nach seinem Herzen erschlossen. Die Chemie 
■der hohen Temperaturenwvar ein jungfräulicher Boden, der bei fast 
jedem Schritte neue Beobachtungen, neue Yerbindungen spendete, 
ohne daß er erst der Auflockerung durch moderne Theorien oder 
physikaiisch-chemische Methoden bedurft hätte. Es schwand der Be¬ 
griff der »nicht flüchtigen Stoffe« wie fünfzehn Jahre zuvor derjenige 
■der »nicht zu verflüssigenden Gase«. Die Herstellung noch nie ge¬ 
wonnener Metalle geschah mit der größten Leichtigkeit; bei gewöhn¬ 
licher Temperatur indifferente Stoffe, wie Kohlenstoff, Silicium, Bor, 
reagierten mit fast allen Elementen nnd bildeten Carbide, Siliclde, 
Boride, von deren Existenz man früher so gut wie nichts wußte. 
1897 veröffentlichte Moissan seine bis dahin erhaltenen Resultate in 
■einem Werke von 400 Seiten, welches unter dem Titel »Le Four elec“ 
trique« französisch und fast gleichzeitig, von Zettel übersetzt, deutsch 
erschien. Letztere Ausgabe fand 1900 eine Ergänzung durch die 
»Nachträge zu ,Der elektrische Ofen'«. 
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Um einen BegriH von der durch Moxssan bei diesen Forschiingen 
geleisteten AiUeit xii gehen ^ lasse ich eine Ziisammeiistellimg seiner 
wichtigsten Resultate folgen. Leider muß sie sich großenteils auf 
■eine Aneinanderreihung von Formeln beschränken, wenn ich den 
mir Mer zur Verfügung stehenden Raum nicht sehr überschreiten will. 

Die ersten Versuche mit dem elektrischen Ofen galten der Schmelz¬ 
barkeit und Verdampfbarkeit der früher für feuerbeständig gehaltenen 
•Stoffe. Kalk, Strontiumoxyd, Aluminiumoxyd, Zirkonoxyd, Kiesel¬ 
säure schmolzen xmd erstarrten in krystallisierter Form (1892). Lurch 
Beimengung von etwas Chromoxyd zur Tonerde ließen sich Rubine, 
allerdings nicht gerade idealer Art, darstellen. Schwieriger war Mag¬ 
nesiumoxyd in die flüssige Form zu bringen, besonders da es wenig 
über seinem Schmelzpunkte bereits zu sieden begann (1893). Auch 
alle anderen chemischen Stoffe verdampften, als der Lichtbogen staidc 
genug gemacht wurde (1893); Kalk, Aluminiiimoxyd, Zirkoiioxyd, 
Eisen, Platin, Kupfer, Silber, Zinu, Gold, Mangan, Uran, Silicium, 
Bor, Kohlenstoff wurden untersucht. Las Verdampfen des Quarzes 
bildete einen wirkungsvollen Vorlesnngsversuch. Die verschiedene 
Flüchtigkeit der Metalle studierte Moissan in neuester Zeit noch ein¬ 
mal und benutzte sie zur Zerlegung von Legierungen durch fraktio¬ 
nierte Lestillation (1904—1906). 

Von Metallen gewann Moissan, fast stets mittels Reduktion der 
Oxyde mit Kohle, der häufig eine Affinierung durch Glühen des 
■ersten kohlehaltigen Produktes mit dem Oxyd folgte: Uran, Wolfram, 
Vanadin, Chrom, Mangan (1893);- Titan, Molybdän (1895); Mob 
(1901); Tantal (1902) und Thor (mit Hönigschmid 1906). Mehrere 
dieser BIetalle werden jetzt leichter und reiner nach dem Gold- 
schmidtschen Verfahren dargestelit, bei anderen zieht man auch 
heute noch den elektrischen Ofen vor. Manche von ihnen sind be¬ 
reits wichtige industrielle Pi'odukte geworden; die Technik des Stahles 
und der elektrischen Glühlampen sind dafür die besten Abnehmer. 

Großer ist die Zahl der Carbide, welche .Moissan ebetilails meist 
.aus Oxyden mit Kohle erzeugte. Lie Bildung des wichtigsten, des 
schon 1862 von Wohl er aus Zinkcalcium und Kohle erhaltenen Cai- 
■ciumcarbides, GaC», beobachtete er gleich bei seinen ersten Versuchen 
mit dem elektrischen Ofen (1892; näher untersucht 1894). Später 
gewann er es ganz rein als durchsichtige, farblose Substanz aus Ace¬ 
tylen und Calciumammoniiim (1898), sowie aus Calciummetall und Kohle 
(1904), ans denen es schon bei Lunkelrotglut entstand. 

Lie Entwicklung der technischen Larstellung des Oalciiuncarbides, 
•die heute jährlich etwa 200000 Tonnen beträgt, wird Moissan wohl 
init Staunen verfolgt haben* Lenn er selbst glaubte anfangs nicht 
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an iiire Möglichkeit Als L. M. Builier zu ihm kam und ihm den 
Vorschlag machte, Caiciumcarbid' technisch zur Acetylenerzeogong zu 
fabrizieren, lachte er ihn aus und gab ihm gern die Erlaubnis, selbst; 
Patente darauf zu nehmen (1894). Es ist ]a bekannt, welche groß¬ 
artige Industrie Builier mit der Societe des Carbiires metalliques 
ins Leben rief. Patentscbwierigkeiten entstanden ihm von Amerika 
her, wo Böhm und Willson gleichfalls unabhängig von einander 
die Umsetzung von Kalk und Kohle gefunden hatten. Moissan hat 
vom Calciumcarbid keinen materiellen Yorteii gehabt, wie ihm denn 
seine Wissenschaft last stets nur »die hohe, die himmlische Göttin« 
war, und nicht »eine tüchtige Kuh, die ihn mit Butter versorgt«. 
Moissan hat nur zw'ei Patente auf die Barstellung von Legierungen 
des Molybdäns, Titans usw. mit Eisen, Kupfer und anderen Metallen 
und auf die Gewinnung von Titan genommen. Bas war in den 
Jahren 1894 und 1895. Vielleicht ließ ihn die Erfahrung mit dem 
(■alciumcarbid damals von seinem sonstigen Grundsätze abweichen. 
Jedenfalls ist es später nicht mehr vorgekommen. 

Au! Calciumcarbid folgte die üntersiichung (1893) des in reinem 
Zustande ebenfalls farblosen Siliciumcarbides, SiC, w^elches früher von 
CoisoD aus Silicium und Benzoldampf erhalten war und vOn Ache- 
son als Carborundiim bereits technisch verwertet wurde. Mit dem 
Jahre 1894 beginnt die lange Reibe der zumeist neuen Carbide. Es- 
wurden untersucht: Sr Cs, Ba Cb, ALCh, Cr 4 C, CraCs (1894); Ti C, 
MosC, UsCh, CeCs, LisCs, MnsC, YC. und ThCs (mit Etard), ZrC 
(mit Leiigfeld), YC (1895); WsC, LaCb (189()); FesC (1897); Nd€,>, 
Pr Cs, Sa Cs (1900); MoG (mit M. K. Hoff manu, 1904), Auch ein 
Doppelcarbid, Ws C, 3 Crs Ch (mit Kouznetzo w. 1903), gehört hier¬ 
her. Zur Reduktion der Oxyde zu Carbid konnte an Stelle yon Kohle 
häufig Calciumcarbid verwandt w^erden. Carbide der Älkali^^^^^ 
und des Magnesiiinis waren im elektrischen Ofen nicht darzustelien, 
weil sie bei hohen Temperaturen zerfallen. Bertlielot hatte früher 
Kalium-, Natrium- und Magnesiiimcarbid aus den Metallen imd Ace¬ 
tylen gewonnen; auf ähnliche Weise machte Moissan Rubidium- umI 
('aesiiinicarbid (1903). 

Nach ihrem Verhalten gegen Kohle teilte Moissan die Metalle in 
mehrere Klassen. Die einen, Wismut, Zinn, Kupfer, Silber, Gold und 
die Platin metalie, lösten 'wechselnde Mengen Kohlenstoff, ohne Carbicl 
zu liefern. Die große Mehrzahl bildete Carbide, welche sieh iiuu> 
wieder durch ihre Reaktionen mit Wasser und Säuren unterscheiden 
ließen. Die Carbide der Alkalien und Erdalkalien gaben dabei reines- 
Acetylen, die des Berylliums und Aluminiums reines Methan, das des 
ManganS''.ein Gemisch von ' Wa.sserstoff und Methan, die der 'Cer- 



5121 


o;nippe Gemenge von. Wasserstoff mit gasförmigen, .flüssigen iiiid 
fefr-teii. KoliIeinvasserstoHen. ^/b des Koklenstoffes im Urancarbid ging 
flurcii die Zersetzung in flüssige und feste Kohlenwasserstoffe iiher., 
Clironi-, Wolfram- iiiid i\lolybdäncarbid wurden in der Kälte durch 
\¥asser gar nicht angegriffen, Titan-, Zirkon- und Tanadincarbid 
scHießlich waren so widerstandsfähig wie das Carborundum. 

Das Auftreten nicht flüchtiger Kohlenwasserstoffe bei der Zer¬ 
legung der Carbide durch W'asser führte Moissan zur Anfstellnng 
einer Theorie über die Erdölbiidung (1895, 1902), die jedoch keine 
allgemeine Anerkennung finden konnte. 

Den zuletzt genannten Carbiden glich in ihrer Beständigkeit die 
iMehrzahl der im elektrischen Ofen dargestellten Boride und Silicide. 
Es sind das: GBö (1894); FeB, KiB, CoB (1895); CaBö, SrBe, BaB,^ 
(mit Wiilianis, 1897); SiBa, SiBo (mit Stock, 1900) und Fe-jSi, 
CrgSi (1895); GaSi (mit Dilthey), VSi (mit Holt) (1902); RuSi (mit 
Manchot, 1903). Auch das Calciumphosphid, CaBP-», konnte aus 
Calciumphosphat und Kohle im elektrischen Ofen gewonnen 'werden 
(1899). Ein Lithinmsiiicid, LißSi- (1002), wurde auf aridere Weise 
erhalten. 

Während die Arbeiten' mit dem elektrischen Oien Moissan an¬ 
fangs gänzlich in Anspruch nahmen, Avandte er sich sj^äter mehr und 
mehr auch anderen kleineren Aufgaben zu. Drei Gegenstände be¬ 
schäftigten ihn hier vornehmlich, das Calcium, Versuche zur Dar¬ 
stellung des Animoniums und die Metallhydride. 

Das Calcium war bis zu seiner Zeit ein nur schwierig und in 
kleinen Mengen zugängliches Metall geblieben. Moissan änderte das 
zur Calciumdarstellimg von Lies-Bodart und Johin vorgeschlageue 
Verfahren der Reduktion des Jodcalciums mit Natrium ein wenig, 
aber sehr wirkungsvoll dadurch ab, daß er einen großen Überschuß 
an Natrium anwendete. Das entstandene Calcium löste sich im Na¬ 
trium auf und ließ sich durch Entfernen des letzteren mit Alkohol in 
Form schöner, sehr reiner Krystalle gewunnen (1898). Diese dienten 
zur Synthese des Calciiimhydrides, Ca Ha, Calciumnitrides, Ca 3 N 2 , und 
des Galciumammoniums, Ca(NH ;;)4 (1898). Auch die Wärmetönimg 
der Reaktion des Calciums mit Wasser wuirde bestimmt (1899), Später,, 
als die Technik die elektrolytische Calciiimgewinmmg in die Hand ge¬ 
nommen hatte, untersuchte Moissan auch die Eigenschaften des in 
Bitterfeld hergesteliteii Produktes (1905). 

Das Radikal NIE als Ammoniummetall sn isolieren, gelang 
Moissan ebenso wenig wie seinen Vorgängern. Aber »ime experience* 
reussit toujotirs«, pflegte Moissan. zu sagen. Er bereicherte bei 
cliesen Unter Stichlingen unsere Kenntnis der viel früher von Wey I 
'■-BencMe d./D. Cäem,Gesellschaft. Jalirg. XXXX. ■. :3“29/ 
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-ent deckt eil. Ammoniuiiimetalle, welche iiini als A.iisgaiigsiuaterial für 
die Dar stell iiiig des Ammoniuras dienen sollten, iiiclem er ihre 
siiiig in liüssigem Aiiunoniak mit Ammoiiiiimehlorid uiid Scdiwefel- 
wasserstoi! umsetzte (1001), Hierbei entstand genau so nur ein (le- 
iiienge Ton Aminoniak und Wasserstoff, wie bei der .Elektrolyse yoti 
Ammoniunisalzlilsimgeri in wasserfreiem Ammoniak (1901). Ein selt¬ 
sames Resultat ergab die ganz kurz vor seineni Ende ausgefübrte 
Elektrolyse einer Auflösung von Quecksilber]odid in flüssigem Am« 
inoniak: an der .Kathode bildete sieb eine feste, blaue Substanz, welclie 
sieb bei ünterbrecliimg des Stromes scbuell unter Absebeidung vou 
Quecksiilier und Freiwerden von Wasserstoff zersetzte; in Quecksilber 
löste sie sich und erteilte ihm alle Eigenschaften des bekannten Am- 
moDium-amalgames, das schon früher von Moissaii ebenfalls untersucht 
worden war (1901). Das genauere Studium der interessaiiteil Reaktion 
wurde durch Moissaus Tod imterbroclien. 

Ben früher allein bekannten Ainmüniuinderivaten des Ividiiims 
und Katriums gesellte Moissan diejenigen des Lithiums — sie wurde 
gleichzeitig von Guntz dargestellt Calciums (1808), Rubidiums 
und Caesiums hinzu (1905). Methylamin lieferte eine den Ammoniuni« 
metalieii ganz entsprechende dunkelblaue Substanz Li NH2.CFI3, yvo- 
gegen es mit Kalium,, Natrium und Calcium nicht reagierte (1899). 
Durch Einwirkung von Acetylen auf Metallammoniiimlösungen ent¬ 
standen die bereits bekannten, beim Erhitzen in Carbide verwandelteu 
Acetyleometallcarbide. Moissan sah in den Ammoniummetalien Yer- 
biiidungea; von anderer Seite ist neuerdings die Ansicht vertreten 
worden, daß die blauen, aus Alkalimetali und Anunoiiiak gebiideten 
Flüssigkeiten einfache Auflösungen seien. Eine klare EMtsciieidung 
ist bisher Yvohl noch kaum zu treffen. Ähnlich liegt es bei der blau¬ 
roten Lösung des Schwefels in flüssigem Ammoniak, dem gleichfalls 
TOD Moissan untersuchten Suifammonium (1901). 

An positiven Ergebnissen reich Yvaren Moissans Arbeiten über die 
kfetaiihvdride, die man vor ihni nur in sehr kleiner Zahl kanate und 
für eine Art LegieruBgen des »metallischen« Wasserstoffes hielt.Das 
Y'on Gimtz 1893 beobachtete farblose, krystaliinische Litiiiumhydrich 
LiH, hatte sonderbarerweise kaum Beachtung gefunden. tMoissai.i 
stellte aus'Wasserstoff und Ren Metallen die Hydride OalL (1898), 
Natl(1901), KH (1902), RbH und CsH (1903) dar. Sie alle glichen 
im Aiisseheh eher Salzen als Legierungen, leiteten auch den elektrischen 
Strom nicht (1903). Ihre Reaktionsfähigkeit erwies sich als sehr groß* 
.Die meisten sich sofort an der Luft. Mit Äthyi|odid und 

Methylchlorid; erYVärmt, lieferten sie,'■■Äthan und Methan (1902), mit 
Schwefeldioxyd ■bildeten sie bei ge'wöhnlicher Temperatur, z. B. nach 
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der “2KH ■+• ^IVsSaO^i -h Hi, HydrosuUite, AYodiircli 

die B erii t lis e o sclie Hydrosrillitforniel bestätigt wiir:le (1902); mit 
Acetylen galieo sie Acetylennietallcarbide (1903)< Aus Kolileudioxyd 
und Hydrid entstand Formiat (1902), ein Seiten stück zu der 1855 
Ton Berthelot entdeckten Foriniatbildung ans Kolderioxyd und ]\retall- 
lijdroxycl. Hie Reaktion z^YiscbeD Hydrid und Koblendioxyd, ^Yelc]le 
bei böberer Temperatur neben Formiat aucb Oxalat ergab (1905), 
wurde durch Wasserdanipf stark beeinflußt. Bei sorgfältigem Aus- 
scbluß von Feilcbtigkeit reagierten Kaliiimbydrid und Koblendioxyd 
erst bei -j- 54^, dagegen schon bei —80®, wenn das Koblendioxyd über 
Eis von —85® geleitet yvar (1903). Ide verschwindend geringe Menge 
Wasserclampf wirkte hier also ebenso mächtig auf den Reaktions- 
Y^erlanf ein, wie etwa in den von Dixon und Baker luitersiicliten 
Fällen. 

Als Mitglied einer in den neunziger Jahren iiu huiuzösisclieu 
Jvriegsministeriiim gebildeten Kommission zur Friifnng der "Wn-wert- 
barkeit des Aluminiums bat sieb Moissan wiederliolt mit diesem .Metalle 
beschäftigt. Er bestimmte die Yerunreinigiuigen des teclmiscl.ien Alu¬ 
miniums (1894) und erkannte, wie sehr die Haltliarkeit von. Aluminium- 
gegenständen durch die häufig Yorkomniende Beimengung von Natrium 
geschädigt wird (1895). Zwei der wenigen Veröffentliclmngen .M'oissans 
über analytische Methoden — ihm war die Analyse nur Mittel zum 
Zweck — behandelten die üntersiieluing des Aluiinniums (1895, 1897). 
Besonders seitdem das Aluminium von der Technik immer reiner dar- 
gestelit wurde, redete er der Terwendung des Metalles im praktischen 
Oelvrauch warm das "Wort. In einer Polemik gegen Bitte (1899) 
konnte er darauf hinweisen, daß in seiner Kücdie seit langem fast ans- 
schiielMich AliiminiiHngegeastäTide benutzt wvurden. 

'Das von ibm dargestellte reine Bor ließ .Moissan auf kolrlelialtiges 
Eisen ein wirken (1894). Dabei wurde Kohle abgeschieden und ein 
Borstahl erhalten, dessen Abkühlnngskurve ähnliche Haltepunkte auf- 
wies wie die des gewöhnlichen Stahles (mitCluirpy, 1895). Silieium 
gal) entspreche n de Resultate. 

Auf Yeranlassiing Ramsays, der ihm dazu 100 ccm Argon zur 
Yerfilgimg stellte, versuchte ]\ioissan erfolglos, das Gas mit Fluor, 
Titan, Bor, Lithium und Uran zur Reaktion zu bringen (1895). Mit 
dem Argon befaßte er sich später noch einmaij eiyernpfahl Calcium 
als Absorptionsmittel für die Abscheidung des Argons ans der Luft zu 
analytisclieii (1903) und präparativen Zwecken (mit Rigaut, 1904). 
Als ziemlich stark argonhaltig erwiesen, sich auch einige Quell- 
Wässer' (1902). , 
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Die Analyse der aus dem Mont-Pelee an? Marti,Difj_i:ie bei seinem 
Terliäiig]:iisvolle:u Aus];>n:ic,he am 8. Mai 11)02 arisgestoßeiieu Qa.se lie:f.V 
i\foissaii darin neben den Bestandteilen der Lidt 15‘V'o ivolilendioxyd, 
n.D'/o Wasserstoff, b.bVo Methan und 1.6“/o Kohlenoxyd finden (HN>2). 
Diircli letzteres erklärte er die Giftigkeit des Gases, dem so viele 
Menschenleben zum Opfer gefallen sind. Zwei Jahre darauf untersuehte 
er auch die Puriiarolen von Guadeloupe (1904). 

Eine schöne Entdeckung war die AiiffincUing des selbstentztind" 
liclien, bei 52^ siedenden Silicium Wasserstoffes (mit Smiles, 1902), 
der durch Abkühlen aus dem gewöhnlichen Silicium Wasserstoff ab¬ 
geschieden w'iirde und dem nach Analyse und Dampfdichte die Eorinel 
Si^He zukommt. Er wurde dann auch aus dem Lithiumsilicid liitjSia 
gewonnen. Bei der Zersetzung durch den elektrischen Funken lieferte 
er ein sehr heiles, reaktionsfähiges amorphes Silicium, welches z. B* 
Kaliumpermauganatlösuog reduzierte. Die Lösliclikeit der verschiedenen 
Silicium arten in mehreren Metallen bildete ebenfalls den Gegenstand 
einer Untersuchung (mit Siemens, 1904). 

Weitere Abhandlungen über die Behandlung von MioeralwÜsserj) 
(1894), über die Einwirkung von Acetylen auf feinverteilte Metalle (mit 
Moureu, 1895), über einen kleinen Knallgasgebläseofen (1901), über 
die Eigenschaften und Reaktionen des geschmolzeneu Kalkes (1902), 
über die Farbstoffe einiger prähistorischer Höhlenfunde (1902, 190a), 
über die schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam erfolgende Oxy- 
dation des Schwefels (1908), über die 33ichte des Ghlores (mit Bin et 
du Jassoneix, 1904), über die Konstanten des reinen Methans (mit 
ChaTanne, 1905), über Thorchlorid und -bromid (mit Martinsen, 
1905) seien hier nur genannt. Merkwürdige Beobachtungen über das 
Piatinamalgam, die Moissan gemacht hatte, wurden erst nach seinem 
Tode Terölfentlieht. 

In den letzten Jahren widmete Moissan den größten Teil seiner¬ 
zeit der Herausgabe seines »Traite de Chimie ininerale<<, eines aus¬ 
führlichen Handbuches, in dem ähnlich wde in Damrners bekanntem 
Werke die experimentellen Tatsachen der anorganischen Chemie zu- 
samiiiengestellt sind. Das fünfbändige Buch wurde von Moissan, der 
selbst außer der Einleitung die Artikel »Fluor« und »Kohlenstoff« bei¬ 
steuerte, gemeinsam mit seinen Mitarbeitern, zumeist eigenen Schülerti, 
in zwei Jahren beendet. Die französischen Anorganiker werden für 
diese Gabe besonders dankbar sein, denn sie füllt eine häufig unan¬ 
genehm empfundene Lücke in der französischen chemischen Lite¬ 
ratur'aus. y 

»Multum et multa« möchte man das Wort des Plinius variieren, 
wenn man au! Moissans Forschertätigkeit ziirückblickt, die ich hier in 
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Ihren Haiiptzügen zu zeichnen versucht habe, flewundernswert sind der 
Fleiß lind das Geschick, \Yelche in noch nicht 30 Jalireii so viele 
Avissenschaftliche Erfolge ermöglicht haben. Und das trotz häufig reellt 
luangelhafter Hilfsmittel! 

Dreizehn Jahre lang, bis 1809, blieb Moissan Professor der Toxi¬ 
kologie an der Ecole de Pharinacie. Dann wurde er an Riehes Stelle 
Professeur de Ghirnie minerale, der er in Wirklichkeit schon ijiioier 
war. Ende 1900 verlieB er die Ecole de Pharmacie und siedelte, ziuu 
Professor an der Eaculte des Sciences der Universität Paris ernannt, 
in das Troostsehe Laboratorium über. An den Plänen zum Neubau 
der chemischen Institute der Sorbonne hat er eifrig mitgearheitet, ohne 
ihre Yerwirklichung erleben zu können. 

Als ich 1899 nach Paris kam, um einige Zeit bei Moissan zu 
•arbeiten, hatte er erst vor kurzem das Riehe sehe Laboratoriu m be¬ 
zogen, Die Ecole de Pharmacie, in welcher es sich befand, liegt ent¬ 
zückend schön an der breiten, auf das Palais de Luxernboiirg aus- 
laufenden Avenue de l’Observatoire mit ihren prächtigen ßriumen und 
Beeten. Von außen präsentierte sich ihr Gebäude sehr schinuck und 
anheimeind; denselben Eindruck machte der mit Wandgemälden ge¬ 
zierte Flur. Betrat man aber die Arbeitsräume, so änderte sich das 
Bild. Es fehlte an Licht und an Platz. Moissans Laboratorium be¬ 
fand sich in zwei Stockwerken; im ersten arbeitete er selbst niit einem 
oder zwei Assistenten, während seine übrigen Mitarbeiter zu ebener 
Erde mit ergebrach t waren. Es war eine ganz internationale Gesell¬ 
schaft, die sich hier versammelte. Neben mehreren Franzosen und 
mir hatten sich clamals noch ein zweiter Deutscher, ein Osterreichei*, 
ein Engländer, ein Amerikaner und zwei Norweger eingefunden, um 
Moissans Methoden, besonders das Umgehen mit dem elektrischen. 
Ofen, zu studieren. Die Verkehrssprache war deutsch, das alle, na¬ 
türlich mit Ausnahme der Franzosen, völlig beherrschten. Auch in 
der Folgezeit hat Moissan, der jedem mit gleicher Liebenswürdigkeit 
l>egegoete, große Anziehungskraft auf die Auslänclex*, nicht am wenig¬ 
sten die Beutscheo, ausgeübt. Früher war es Ja etwas Häufiges ge- 
,wesen, daß deutsche Chemiker nach Paris gingen, um dort bei 
Dumas, Wurtz, Friedei lu a. zu arbeiten; durch den Krieg war 
: dieser Brauch geschwunden. 

Was ziinächst beim Betreten, des Moissanschen Lab Oratoriums 
auffiel, xvar eine peinliche Sauberkeit, die Riess’ Wort, daß die 
Chemie der unreinliche Teil der Physik sei, Lügen strafte. Der Holz¬ 
fußboden wurde jeden Sonnabend gebohnt. Aus dem alten Berliner 
Chemischen Institut war ich an derartige Peinlichkeit nicht gewöhnt. 
Als Moissan wenige Tage nach meiner Ankunft bei einem Rimdgange 
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diircli den .Eaiim, in dem ^\ir arbeiteten, iiiit einem Blick ml den 
Boden fragte: »Qiii a fait ceia?«, entdeckte ich erst nach einiger Zeit, 
dal?) ein paar aus der Spritz flasche geflossene Tropfen AVasser Anlal.> 
zu der Frage gegeben batten. Übrigens spracben wir Moissan ziem» 
lieh selten. Über den Fortgang unserer Arbeiten war er aber stets 
Yoliständig iinteiTichtet. Lebeaii, seit 1890 Moissaus Assistent und 
Toii ihm selir geschätzter Mitarbeiter, spielte den A^ermittler zwisclieii 
ihm und unserer kleinen Fremdenkolonie. Schaffenslust und Humor 
einten sich zu einer Atmosphäre, in der zu arbeiten eine walire 
Freude war. Man batte das Gefühl, »alles müsse gehen«, und es 
ging anch, wirklich beinahe alles, was in Angriff genommen wurde. 
Mit Vergnügen sah man über die Mängel des Institutes hinweg. Deren 
waren recht viele! akbziige gab es fast gar nicht. Selbst die ])ar- 
Stellung des Fluors wurde auf einem nur mit Abzugdach versehenen 
Tische vorgenommen. Gasöfen zum Erhitzeii von Röliren waren ruclit 
vorhanden; in der für Chloraufschlüsse und dergl. bestimmten »Salle 
des Synthfeses«, einem auch abzuglosen Kellerraum, benutzte man mit 
Ivoliien geheizte Schamotteöfen. Die Perrot sehen Ofen standen auf 
einem inangelhaft ghisilberdeckten Höfchen und wurdeii bei Regen 
naß. Die AVasserturbine war ein unbekanntes Ding. Und das fraii- 
zösisehe Glas! Ein Kolben, in welchem ich eine Substanz mehrere 
Tage lang mit konzentrierter Salpetersäure gekocht hatte, war an¬ 
geätzt, als wäre er mit Flußsäure behandelt worden. So ließe sich 
noch viel berichten. Trotzdem blieben alle .immer guter Dinge, Offen¬ 
bar ist die Pariser Luft dem Ärger nicht günstig; mit welcher Engels- 
ged 11 id wartete man doch auch halbe Stunden lang und sah Omnibus 
für Omnibus besetzt an sich vorüberfahren! 

Der elektrische Ofen, welcher später im Keller der Ecole aiifge- 
steiit wurde, existierte anfangs noch nicht. Einmal in der AVoche 
begab sich eine kleine Expedition mit allem Alaterial in nudirereu 
JJruschkt^n nach der etwa V 4 Stunden entfernten Avenue Trudaine 
zum Maschinenhaus der Compagnie Edison^ um dort die Yersuche 
mit dem Four electrirjue vorzunehmen,, Dazu fand sich dann Afoissan 
gewöhnlich selbst ein. AVar ein Experiment gelungen, so leuchteten 
.Neine dunklen Augen vor Freude. ■ benutzte jede Gelegenheit, den 
Gesichtskreis seiner Schüler durch geschickte Fragen zu erweitern um! 
ihre Beobachtungsgabe zu schärfen. Dabei ging er auf alle Ein wände 
gern ein und unterzog sich, selbst dann der Afühe, sie durcdi Gründe 
zu vriderlegen, Avenn sie ,offenbar töricht waren. Liebenswürdigkeit 
war ein Grimdzug seines Charakters, Damit bezauberte er jeden, der 
mit ihm in Berührung kam, sei es nun im Laboratorium, in einer 
wisseusehaftlichen Versammlung oder in seinem hübschen Heim in 
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der stilieB Rue Yaa(|iieliD. jMoissans gewiiiMeride Freundlichkeit ^vai^ 
wie Henri Gautier in einem Nachrufe erzählt, iin Kreise seiner 
Bekaiüiten spricliwörtlich. Er besaß kaum persönliche Feinde. Die 
Angriffe, welche jahrelang in einer Zeitschrift gegen ihn und seine 
Arbeiten gerichtet wurden, gingen von einem ehemaligen Koliegen, 
dem späteren Redakteur eben dieses Journales, aus, der sich durch 
ihn ziirückgesetzt wähnte, hfoissan hat auf sie nicht geantwortet, ol»~ 
wohl sie ihn gerade darum besonders schmerzten, weil sie in wissen- 
sehaftlicher Form erfolgten. 

Wenngleich er bis zuletzt sehr viel Zeit der Arbeit im Labora¬ 
torium w’idmete, hat sich Moissan auch sein Interesse für nichtcliemi- 
sehe Dinge stets bewahrt. Er ließ kaum eine wichtigere Erscheinung 
der französischen Literatur ungelesen und war ein eifriger Sammler 
von Gemälden und Stichen. Seinen Stolz bildeten einige Corot sehe 
Landschaften, die seine Wohnung zierten. Auch eine reichhaltige 
Sammlung von Autographen aus der Zeit der franzihsisclien. Revo¬ 
lution hatte er zusammeiigebracht. Technische und nationalökono- 
niische Fragen iuteressierten ihn ebenfalls in iiohem Grade. Au! 
seinen häufigen Reisen suchte er sich die Grundlagen für ein eigenes 
Urteil in diesen r)irigen zu erwerlien. 

Im November 1899 las Moissan zum ersten Male die große Vor¬ 
lesung über anorganische Chemie, die bis dahin von Riehe gehalten 
worden war. Sie war uns Fremden eine vvillkornmene Gelegenheit, 
unsere Sprachkenntnis zu stärken. Moissan galt als einer der besten 
■wissenschaftlichen Redner von Paris. Ihn zu hören war in der Tat 
ein ästhetischer Genuß. Ohne viel äußere Mittel anziiwenden — 
seine schlanke, ziemlich große Gestalt bewahrte beim Vorträge mehr 
Ruhe als in der Einzelunterhaltung — fesselte er clurcli die durch¬ 
sichtig klare Disposition und die elegante, häufig humoristische Form 
seiner Ausführungen, deren sympathischer Eindruck noch durch den 
Wohllaut seiner Stimme verstärkt wurde. Auch in Deutschland hatten 
wir ja einige Male Gelegenheit, uns von Moissans Rednergabe z-ii 
überzeugen, z. B. auf dem Kongreß 1903 in Berlin, als er seinen 
Vortrag über die Äretallhydride hielt. 

Die Vorlesung in der Ecole de Pharmacie Avich in manchen 
Punkten von dem in Deutschland Ülilichen ab. Sie heganti sogleich 
mit einer durch viele Versuche gewürzten, allgemein gehaltenen Ein¬ 
leitung über die wichtigeren chemischen Operationen und Theorien, 
welche hohe Anforderungen an das Auffassungsvermögen der Hörer 
stellte. Bei der später folgenden Behandlung der einzelnen Elemente 
Avurderi nicht sehr zahlreiche, aber oft mit großer Mühe und viel 
A pparatur vorbereitete Experimente vom Assistenten ausgefuhrt. 
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Moissaii sell)st schenkte seine Anfmerksarnkeit fa,st 'ganz (lern Vor¬ 
träge. Bei den vStudenten erfreute er sich, großer Beliebtlieit. Das 
hinderte sie aber nickt, gelegentlich recht ungezogeii gegen den Vor¬ 
tragenden zu sein. Im Benehmen des Auditoriuiiis .lag iil>erhaiipt der 
größte IJiiterschied gegenüber einer deutschen Voiiesung. Schon der 
Einzug der St^idexiten in den Hörsaal war etwas Sehenswertes, Die 
Plätze au! den sehr primitiven, niedrigen, an Eleganz etwa den Sitz¬ 
gelegenheiten in dörflichen Oartenwirtscliaften gleichenden Bänken — 
Tische gab es nicht — waren nicht nummeriert, so daß sich bei 
jeder Vorlesung eine Art Wettrennen um die vordersten Plätze erhob. 
Wir Gäste des Moissanschen Laboratoriums hatten unsere Sitze schon 
vom Vorbereitungsziinmer her erreicht, wenn um Punkt a Uhr die beiden 
oben am stark ansteigenden Hörsaal befindlichen Eingangstören dnrcli 
zwei Diener zu genau gleicher Zeit geöffnet wurden. Wie eine Horde 
Wilder stürzten dann die schon lange wartenden Studenten über die 
iiiedidgen Sitzreihen herunter, allen voran mit fliegenden Röcken die 
zahlreichen weiblichen Hörer. Die Zeit bis zum Beginn der eine 
Viertelstunde später anfangenden Vorlesung vertrieb man sich durch 
Absingen meist politischer Lieder, die gewöhnlich mit den Füßen be* 
gleitet wurden. Noch während der Worlesung brach die franzö¬ 
sische Lebhaftigkeit oft durch. Wehe den Armen, die zni spät kamen. 
Ihr Weg führte sie zunächst von den Türen über zwei eiserne, an 
beiden Seiten des Hörsaales befindliche Galerien, wo sie dem ganzen 
Auditorium sichtbar waren, das sich nun das Vergnügen machte, bei 
jedem Schritte des Verspäteten mit auf den Boden zu trampeln. Der 
Gegensatz zwischen dem zaghaft Schleichenden auf der Galerie und 
dem Lärm, w'elchen seine Tritte zu veriTrsachen schienen, hatte etwas 
außerordentlich Komisches. Die Heiterkeit erreichte ihren Gipfeli, 
als einmai eine Dame zu spät erschien und verlegen wieder die Flucht 
ergriff, sobald sie in der geschilderten Art begrüßt wurde. Die Vor- 
lesiing wurde durch diese Episoden empfindlich unterbrochen, ohne 
daß aber irgend weiche Maßregeln gegen die Enhestörer getroffen 
.'.worden wären. 

Die Pausen, welche ihm die Lehrtätigkeit Heß, benutzte Moissaii 
gern zu Reisen, die er meist mit Gattin und Sohn imteniahrn. Zu 
Ostern ging es gewöhnlich nach Italien, Spanien oder Griechenland, 
deren Kiinstscliätze ihn besonders anzogen. In den großen Ferien 
'Waren'die'Scluveiz oder ""die' Pyrenäen das .'Ziel." Oft ■■ hat Moissan 
: als'Vertreter der Akademie oder^'anderer Körperschaften: das'Auslaiul, 

: auch wiederholt'Deutschlancl, aufgesucht,'. 1806'und , I9'04 war . "er in. 
"'.„Amerika. Überall erwarb' er. sich..durch seinen Takt: und seine Be¬ 
scheidenheit neue persönliche Freunde^ Ich habe viele gesprochen. 
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■die ihn kannten, aber fast ausnahmslos das höchste Lob über iiiii 
gehört. Nur zwei Dinge hatte iiian gelegentlich an ihm ausznsetzen: 
einmal, er s(dite um das weitere Fortkommen seiner Mitarbeiter zu 
wenig l)eniüht gewesen sein, und dann, er habe fremde, speziell phy- 
sikalisch'cbemische Arbeiten nicht genügend verfolgt. Über den ersten 
Punkt kann ich nicht urteilen; der zweite findet seine Erklärung da- 
durch, daß Moissan, dem seine geringe Kenntnis fremder Sprachen 
die Lektüre der iDternationalen Literatur erschwerte, mit anderer Ar¬ 
beit überlastet war. Deshalb ließ er wohl auch gelegentlich einen 
Brief länger unbeantwortet, als er selbst es gewünscht hätte. 

Es ist natürlich, daß Moissans Erfahrung und Gesciiick von der 
Regierung seines Landes und von privaten Seiten ausgenutzt wuirde, 
indem man ihn zum Mitgliede mannigfaltiger Kommissionen, zum 
Präsidenten der verscliiedensten Gesellschaften und Versainmliingen 
wählte. Er schlug derartige Bitten ungern ab, so sehr auch Familie 
und Freunde in ihn drangen, sich mehr zu schonen. Er war unter 
anderem Mitglied des Conseil d’IIygiene et de Salubrite du Departe¬ 
ment de la Seine, des Comite consnltatif des Arts et Maniifactures, 
der Commission de Revision du Code pharmaceuti(]ue und der inter¬ 
nationalen Atomgewichtskommission, wiederholt Präsident der Che¬ 
mischen und der Pharmazeutischen Gesellschaft von Paris; er präsi¬ 
dierte auch 1900 dem 4. Internationalen Kongreß für angewandte 
Chemie in Paris, dessen Compte rendu er gemeinsam mit dem: Sekre¬ 
tär Dupont 1902 erscheinen ließ. Was er einmal übernommen hatte, 
tat er mit ganzer Kraft, So haben es ihm die französischen Pliarma- 
zeuten hoch angerechnet, daß er mehrere Male den Präsidenten Fan r e 
selbst aufsuchte, als es sich seinerzeit um die Durclisetzung des pliar- 
mazeutischen Doktorexaraens handelte. 

Die allgemeine Anerkennung, deren sich Moissans Person und 
Wirken erfreute, fand ihren Ausdruck in zaldlosen Eliruiigeii. l900 
ernannte ilin die Regierung zum Commaiideur de la Legion d’HoMnenr. 
Er war Mitglied fast aller großen Akademien und chemisclien OJeseil- 
scliaften der Welt. Außer dem früher genannten Prix La Gaze wurden 
ilmi noch inelirere Preise zuerkannt, deren wx^rtvollsten, den Nobel¬ 
preis für Clieinie, er 1906 kurz vor seinem Ende erhielt. Eine be¬ 
sondere pVeude bereitete ihm eine von Ciiaplain. modellierte Me¬ 
daille, weiche ihm im Dezember 1906 als Erinnerungsgabe an 
den 20, Jahrestag der Entdeckung des Fluors von Schülern und 
Freiuiden "überreicht -wurde. Die . Deutsche Chemische CTesellscliaft 
liat ihr Ehrenmitglied bekanntlicli 1903 durch die Hofinannmedaille 
ausgezeichnet. 

Mehr äußere Ehren konnte Moissan von der Zukunft kaum er¬ 
warten. Die schönste' 'Belohnung, ■ die ■' er 'noch erhoffte,'' sollte ' iiim 
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\veitere erlolgreiche elieniisclie Tätigkeit sein. Er hatte keiiieswegs 
die A'lKsieJ,i,t, au! seiiie.ii Lorbeeren aiiszaruiieia »Nous tlevoiis, toiis, 
]ilacer iiotre ideal a.ssez haut iiour ne pouvoir jaoiais Pattei«clre<<, war 

schöner Leitspnieh, den er eininal in einer Anspraelie an Ber- 
T ]i, elot gebraiielite. 

Es sollte nicht sein. Als Aloissan am 6. Eebriiar 11)07 aus dem 
Lalioratoriuin nach Hause kam, stellte sich ein heftiger Anfall von. 
Appendicitis ein. Er wich in den foigeuden Tagen der sorgfältigen 
Pflege durch die Eainilie und die alten Freunde Beciere, Siredey 
ujicl Walter. Ein Piückfall am 16. Eebniar machte eine selinelle 
tJperation notwendig, die zwar unmittelbar gut verlief, aber eine ge¬ 
fährliche Herzschwäche fziir Folge hatte. Unter Herzstörungeii litt 
Hoissan in den letzten. Jahren schon öfters. Er hatte bei seinen A.r- 
lieiteii, wie er später selbst einsah, zn wenig Eücksicht auf seine Ge¬ 
sundheit genoinmen. »Le fiuor aura raccoiirei ma vie de dix ans«, 
sagte er gelegeutiich. Vielleicht hatte auch, diese Venniitung spracli 
Armand Gantier in einer Gedächtnisrede aus, die fortgesetzte Ein¬ 
atmung von Kohlenoxyd bei den A'ersnchen mit dem elektrischen 
<.)fen so schädiicli gewirkt. 

Am 20.F'ebruar 1907, morgens 8 Uhr, senkten sich die Schatten 
des Todes auf dieses sonnige Leben, das der Wissenschaft soviel Licht, 
den Freunden soviel W’arme gespendet hatte. 

Berlin. Januar 1908. 

Alfred Stock, 
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OSKAR DOEBNER. 


Am 28. März 1907 starb in Marseille au! einer Ferieivreise 
I)r. Oskar 13oebner, ordentliclier Professor der Cliemie an der Uni¬ 
versität zu Halle und Vorsteher der ehemisch-phariiiazeutischeri Al)- 
teilimg des Universitätslaboratoriiims. 

Ho ebner Avar ein feinsinniger Gliemiker von greller literarischer 
Bildung und guter Erfindungsgabe, über die Orenzen des.Eaclies hin¬ 
aus iinterriclitet, ein Liebhaber und Kenner der bildenden Künste 
und der 3[usik, ein, anregender Lelvrer und ein Avillkommener Gesell- 
‘Schafter. 

Oskar Gustav Do ebner Avurde am 20. NoA^ember 1850 zu 
.Meiningen geboren. Der Vater Avar dort Oberbaurat, die Mutter, 
Pauline, geb. Sclimid, des Vaters zweite Frau, stammte aus Ost¬ 
heim a. d. lihön. Von den sieben aus den beiden Ehen hervorgegan- 
genen Kindern leben noch zAvei Brüder und zAA-ei SchAA^estern; der 
ältere Bruder, Rudolf, ist RechtsanAvalt imd Justizrat in Sonneberg, 
der Jüngere, lichard, Archivdirektor und Geh. Archivrat in 
Plannover. 

Seine Schulbildiing erhielt Doehner am Gymnasium Bernhardinum 
seiner Vaterstadt; er verließ es Ostern 1869 als primus omnium mit 
dem Zeugnis der Reife. Im ersten Studiensemester in. Jena, noch un¬ 
schlüssig, welchem ZAveig der Naturwissenschaften er sich zu wenden 
solle, hörte Doebner fleißig Botanik, in den beiden folgenden Se¬ 
mestern, die in München zugebracht wurden, neben Botanik und Zoo- 
logie Chemie bei Liebig. Als im Sommer 1870 der Krieg ausbrach, 
eilte Doebner in die Heimat und trat beim 2. Thür. Inf.-Reg. 32 als 
KriegsfreiAvilliger ein. Schon Ende August 1870 sehen Avir ihn anf 
dem «Wege nach Franki'eich, und in den Reihen der Loire-Armee 
dvämpft er die Schlachten, und Gefechte bei Orleans mit, bei Artenais, 
CJiateaudmi, Chateauoeiif, Bretoncelles, im Walde von Marche et Noir 
und bei Bella me. Zu der Kriegsdenkmünze von 1870/71 Aviirde ihm 
sj)äter die liandwehr-Dienstaiiszeiciinung und die Erinnerungsmedaille 
von 1897 verliehen; im September 1875 ist er zum Vizelekiwebel 
l)efördert worden. , ■.■ ■ ■ 
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Iin IViiittTseE'äestt'r im tSoiiuimrsenie.ster 187^ 

Poebiier das Stadium der Naturwisseuscluiften in Leipzig fort; hier Iidrt 
er organische Chemie ])ei Kolbe. Irii Winter 187'2/7;:} und iin Sommer 
1^7d arbeitet Doebner bei Fittig in Tübingen und wird dort am 
11. August 1873 auf Grund seiner »Üntersucluiugen über das l)iplienyl<^ 
Zinn Doktor der Naturwissenschaften promoviert, lui Herbst 1873 
bis zum Schluß des Jahres ist Doebiier in Berlin; im Januar 1S7J 
wird er Assistent hei Otto in Braiinsdiweig, in welcher Stellung er 
bis zum Juli 1875 bleibt. Nun folgt ein längerer, bis znm »lalir 1884 
reielieiider Zeitabsclmitt, den Doebner in Berlin verbringt. Zunäcbst 
ist er von Oktolier 1875 bis Oktober 1879 Assistent bei A. W. Hof¬ 
mann. In dieser Stelliing hat er dem Meister bei den Arbeiten über 
das FoiysulfliTclrat des Stryclinins und über das damals in den Handel 
gvbra eilte p^-Naphtliolorange assistiert. Hof mann liat die den Farb¬ 
stoff betreffende Mitteiiirng nicht schließen wollen, ohne zu erwälioen, 
Avie sehr er dem Dr. Doebner, der sieb mit A^orliebe dem Studiniii 
der tinktorialen Chemie gewidmet habe, für seine sachkundige Hilfe 
zu Dank verpflichtet sei; und man darf wohl annehmen, daß der ge¬ 
nannte Farbstoff nicht der einzige gewesen ist, bei dessen Untersuclmng 
der Assistent seine Befälugung für die tinktdriaie Chemie dokumen¬ 
tiert hat. 

Indessen hat sich Doebners Tätigkeit in dieser Zeit nicht etwa 
auf die genannten Arbeiten beschriinktj mit den Aveiter unten ein¬ 
gehender besprochenen Untersuchungen über die im Kern benzoy- 
lierteii Phenole, Amine und Carbonsäuren geAvinnt er das Material 
für die Habilitation als Privatdozent an der Universität in Berlin, 
9. Jnii 1879. Seine im Lauf der nächsten Jalire gehaltenen Vorle¬ 
sungen haben vorzugsweise die synthetischen Methoden der organi¬ 
schen Chemie zum Gegenstand. In. den AYinter von 1877*—1878 fällt 
die im Frühjahr des Jahres 1878 bekannt gegebene Entdeckniig des 
Malachitgrüns, das aus Dimethylanilin und Benzotriclilorid mit Clilor- 
zink als Kondensationsmittel hergestellt Avird. Diese Entdeckung 
macht Doebner nicht nur in weiteren Kreisen bekannt, sie bringt iliii 
auch in engere und dauernde Beziehung zur Teerfarhenindustrie. 

In die erste Hälfte der achtziger Jahre fallen die in Geineinscluift 
mit W. V. ‘Miller aiisgeführten Untersuchungen über das Cbinaldin 
und vei'Avandte Basen. 

In der in Berlin zu gebrachten Zeit ist Doebner außer mit seinen 
Experimentaiarbeiten auch in einer anderen FliDsiciit ein tätiges Mit¬ 
glied der Deutschen Gheraischen Gesellschaft gewesen. Als im An¬ 
fang des Jahres 1880 an die Stelle der unserer Gesellschaft aus den 
einzelnen Ländern uliermittelten Korrespondenzen Systematiscli geord- 






nete Referate tniten, gehörte Doebner zu denen ^ welche dein iieiie]i 
Unternehmen zum Erfolg verhalfen. Seit 1873 Mitglied der Gesell- 
Schaft, gehörte Doebner dem Yorstand in den Jahren 1882—1884 an, 
im letzten Jahre als steli'^ertretender Schriftführer, und später noch 
in den Jahren 1894 nnd 1895. Auch außerhalb der Chemischen Ge¬ 
sellschaft ist Doebner schriftstellerisch tätig gewesen; so schrieb er 
(1876) iiir Fehlings Handwörterbuch den Artikel Harnsäure und 
(1877) in Gemein schalt mit Rudolf Bieder m an n f ür den M onite ur 
scientifi<pie Quesneville eine Zusammenstelhnig der Fortschritte, welche 
auf dem Gebiete der organischen Säuren zu Yerzeichnen waren; beson¬ 
ders eingehend werden die Oxalsäure, die Weinsäure, die Benzoesäure, 
die Salicylsänre und das Tannin behandelt. 

Im Herbst 1884 wird Doebner als außerordentlicher Professor 
nach Plalle berufen; er übernimmt dort als Nachfolger des nach Mar- 
btirg berufenen E. Schmidt die Leitung der cliennsch-pharmazeiitischen 
Abteilung des Universitätslaboratoriums und liest Torzngsweise or¬ 
ganische und anorganische Chemie für Pharmazeuten iiod Mediziner. 

Am 13. März 1899 erfolgt die Ernennung zum ordentlichen 
Professor. 

Seit 1887 war Doebner Mitglied der Leop.-Carolinisciien Akademie 
der Naturforscher Plalle a. S.; er w^ar auch ein geschätztes Mitglied 
des Sächsisch-anlialtinischen Bezirksvereins Deutscher Chemiker nnd 
zeitw^eise zweiter Vorsitzender. 

Obwohl schon als Dreißiger in angesehener Lebeiisstellnng und 
noch als Vierziger Ordinarius hat Doebner wohl nicht das erreicht,, 
wozu er sich für befähigt zu halten berechtigt war. Er hat es auch 
empfunden, daß ihm in der Lehrtätigkeit diejenige selbständige Stel¬ 
lung nicht vergönnt war, die ihn seine Kräfte hätte voll betätigen 
lassen. Wenn er trotzdem Gutes geleistet hat, so beweist das um so 
mehr, wie hoch er veranlagt war. 

Im Verkehr, und im besonderen auch im Verkehr mit Fach¬ 
genossen, ^yür Doebner von einer gewissen Zurückhaltung. Nur mit 
dem 1899 verstorbenen W. v. Miller verband ihn avoIiI eine engere 
Frenndschaft. Sie war Ende der siebziger Jahre im Hof mann scben 
Laboratorium geschlossenwYorden und trug viel dazu bei, der Berliner 
Zeit für immer ein gutes Gedenket! zu sichern. Indessen wurden die 
anderen aus der Berliner Zeit stammenden Freunde, die in der Haupt¬ 
stadt geblieben wuiren, nicht vergessen; sie hatten bis in die letzte 
Zeit alljährlich die Freude, daß sich der nunmehrige Hallenser in 
ihrem Kreise zeigte. 

Die dem üniversitätslehrer zustehenden Ferien benutzte Doebner 
gern zu großen Reisen; er reiste mit öenul.V und mit^ reichein Ver¬ 
ständnis. Aber über ■ die; fernen Reiseziele' ' vergaß,er.' 'ni'eht' 'seine engere 
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Heimat, Er besaß, wemi er aucb imverheiratet geblieben ist, eiueii 
regen, stark ausgeprägten Faiiiiliensinn; an den Tagungen des im 
Jahre 1895 gegriiiideten Doebnerschen Familieiiverbandes hat er nie 
gefehlt. In MeiniDgeu, der Stadt seiner Geburt, ist er auch beerdigt 

ATorcIeu. 

Doebtier hat seine ExperiraentaluntersuchuugeD zu einem groi.ieri 
Teil in Liebigs Annalen der Chemie und Pharmazie Ithersichtlich zu- 
sammengefaßt, nachdem er sie zunächst in den Berichten der Giiemischen 
Gesellschaft veröffentlicht hatte. Nur in den Berichten veröffentlicht 
wurden die gemeinschaftlich mit W. v. Miller aiisgeführten Arbeiten 
über die Chinoliiibasen. Yiele Arbeiten, im besonderen viele von den 
in Halle zusammen mit Sclii'dern ausgefülirten, sind im Original nur 
in den Annalen veröffentlicht ^Yorde^lj tundere mir in den Berichten. 
Bie erste Arbeit, die schon als Promotionsarbeit gedient hatte, ist von 
R. Ivittig Hüter dem Titel »Über die Cyan- und Carl)OX}dderiyate des 
Diphenyls« mitgeteilt worden. Fittig und Ostermayer hatten das 
Phenanthren, Ci^Hio, in dem man drei Benzolkenie derart verbunden 
airnimmt, daß sie im AYinkel zu einander liegen, zu einer Bicarbon- 
säure des Biphenyls, einer Monocarbonsäure oder Phenylbenzoesäure 
und zu Biphenyl abgebaut; jetzt gelangt man vom Biphenyl aus¬ 
gehend, über die aus den Suifosäuren hergesteilten Cyanverbindimgen 
zu einer isomeren Modo- und einer isomeren Bicarbonsäure des Diphe- 
iiyls, Bie letztere Bicarbonsäure wird von Boebner später durch 
Oxydation von Bitolvl hergestellt. Ber Umstand, daß durch Schmelzen 
der erwähnten Biphenyldisnlfosäure mit Ivalihydrat nicht das symme¬ 
trische, soiniern das unsymmetrische Bipheool entsteht, bestätigt dm 
damals nur erst vereinzelt gemachte Erfahrung, daß das Ergebnis 
einer Ivaliscbmelze zur Beurteilung des Zusammenhanges aromatischer 
Yerbindungen völlig unmaßgeblich sei. Unter dem Titel »Beiträge zur 
Kenntnis der Benzoylverbindungeu« faßt Boebner eine Reihe von 
Arbeiten zusammen, die zum Teil in Gemeinschaft mit W. Stack- 
mann, W, AYolff, G. Weiß ausgeführt worden sind, Bie konden¬ 
sierende "Wirkung der Metalichloride, namentlich der Chloride des 
Aluminiums und des Zinks, war für die Herstellung bexoylierter aro- 
matischer Jvohlenwasserstoffe von Friede! und Grafts festgestellt 
worden. Boebner zeigte, daß die Ilydimyl-, Amido- und Carboxyl- 
derivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe derselben Reaktion iinter- 
liegen. Bern Ersatz eines Kernwasserstoffatoms geht in allen drei 
Fällen der Ersatz von Hydroxyl- oder Amid Wasserstoff voraus; beim 
Phenol und beim Anilin tritt die Benzoylgruppe in die p-, bei der 
Benzoesäure in die m-Stellung; aus Resorcin entsteht Mono- iiod Bi- 
benzoresorcin, aus Brenzcatechin Benzobrenzcatechin, aus Hyclrocliinoii 
BibenzohydrocMnönb/^^ . V .. b y 
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Eine zweite Serie von Arbeiten, die gleichfalls in den Aiuialeii 
iZüsammengefaßt worden sind, betrifft die Yerbiiidungen des Benzotri- 
■ehlorids mit Phenolen und Phenylaminen. Die Yerbindungen ent¬ 
stehen durch den Eingriff eines jNloleküls Benzotriclilorid in zwei Mole¬ 
küle des Phenols oder des Phenylamins; sie sind sonach AbkÖinni- 
linge. des Triphenylmethans, wie die Phthaleine, das Aurin, die Rosoi- 
:säure, die Eupittonsäure, das Eosanilin. Y^ährend sich das Benzo- 
trichlorid mit den Phenolen, leicht und zwar beim blo-ßen Erwärmen 
eines Gemisches der Komjaonenten umsetzt, bedarf es für die üm- 
setziiiig der Amine der Anwendung eines Ivondensatioiisrnittels, als 
welches Chiorzink benutzt wuirde. Am schwierigsten vollzieht sich 
die Umsetzung bei den primären Aminen, speziell beim Anilin, leichter 
bei den sekundären, am leichtesten und in fast theoretischer Aus¬ 
beute bei den tertiären Aminen. Der wuchtigste Yertreter der ganzen 
Gruppe ist das aus Dimethylanilin, hergestellte Malachitgrün, iden¬ 
tisch mit dem von anderer Seite hergestellten Bitterinandelölgrüii. 
Die Farbbase wurde von Doelnier alsbald als Tetramethyldianiidotri- 
phenylcarbinol, Ck Hs. C(C)H) [Ck IE:. N(CHa)^]^, erkannt. Die ent¬ 
sprechende Tetraäthylverbindnng ist unter dem Namen Briiiantgrün in 
den Handel gebraclit worden. 

Die Phenole, w’elche zunächst der Einwirkung des Benzotrichlorids 
unterworfen wurden, sind das gewöhnliche Phenol, welches zur Her¬ 
stellung des Benzaurins führt und das Besorcin (6). In einer späteren 
Reihe von Arbeiten, die im Laboratorium der TJniversität Halle aiis- 
,geführt W'Ordeti sind (10), ist die üntersuchung auf die Naphthole, das 
Pyrogailol und das o-Kresol ausgedehnt -worden. 

Im Zusammeiihang mit den hier beschriebenen üntersuchiiDgen 
steht eine üntersuchung über die Bildung des Triphenylmethans (11) 
und ferner die 'Feststellung, daß sich aus Dimethylanilin, Aceton und 
Ghlorzink ein Tetramethyldiamidodiphenylpropan bildet, und daß diese 
Base mit einer bei der fabrikmäßigen Darstellung von Dimethylaniliii 
auftretenden Base identisch ist. Die entsprechende Methyieiiverbiri- 
■duiig wird aus Methylenjodid und Dimethylanilin hergestelit. Diese 
Untersuchungen w^erdeii in einer späteren Arbeit vervoilständigt (7). 

Ein neues Gebiet betrat Doebner mit seinen üntersuchungen über 
'die Chmoiinbasen und die o-Alkylcinchoninsäuren. Synthesen, die 
'durch den Eintritt der Badikale einatomiger Alkohole in den Kern 
Mes Anilins zustande kommen, waren schon in großer Anzahl aus- 
gefuhrt worden ; neuerdings aber hatte Skraup gezeigt, daß man mit 
Mer unter Mithilfe von Nitrobenzol und Schvvefelsäure vor sich gelien- 
■den Einwirkung eines dreiatomigen Alkohols, des Glycerins, auf 
Anilin und Homologe zum Ghinolin und hoinologen Ghinolmbasen 
gelangt. Doebner setzte bei seinen in Gemeinschaft mit v. Miller 
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o'iisgefulirten ÜiitersucliiiDgeii den zweiatomigen Adkoliol, das Glykol^ 
an die Stelle des Glycerins imd gelangte ziim Cliinaldiii, dem in der 
(^Stellung des Pyridiiikerns methylierten Gliioolin. Sclion in der 
ersten Abhandlung lehrten die Verfasser, daß niari das Glykol zweck- 
iiliißig durch Acetaldehyd (Paraldehyd) ersetzt, und nahmen mit 
Recht an, daß der Crotonaldehyd zu demselben Ergebnis fuhren 
werde. In der Folge werden Nitro-, Amido- und Oxycliinaldin, ferner 
die Sulfosäuren des Chinaldins hergestellt; das Chinaldin, wird zu 
Tetraliydrochinaldin reduziert, zu rt-Chinolincarbonsäure oxydiert. Aus 
Anilin und Zimtaldeliyd bildet sich unter der Alitwirkiing der Salz¬ 
säure das Phenyichinoliri; die drei Toluidine liefern bei der Behand¬ 
lung mit Paraldehyd die drei Methylchinaldine, aus Cumidin entsteht 
das Trimethylchinaldin, aus den Naphthylaminen entstehendie Naphtho- 
chinaldine, ans den Amidohenzoesäuren die Chinaldincarbonsäiiren. 
Aus Anilin xmcl Propionaldehyd wird das cr-Äthyl-jt^-niethylchinolin 
hergestellt, dessen Oxydationsprodukt, die /^-Methylchinolincarbonsäure,. 
bei der trocknen Destillation das ^-Methylchinaldin liefert, so daß 
nun, da das 7 '-Methylchinaldin oder Chinolepidin -von anderer Seite 
hergesteiit worden ist, die drei isomeren Metbylchinoline bekannt 
sind (8). , 

In zwei besonderen Abhandlungen werden die bei der Chinaldin- 
Synthese entstehenden Nebenprodukte behandelt. 

Eine Anzahl 'weiterer Chinolinbasen entsteht bei der Destillation 
der Alkylcinchoninsäuren mit Natronkalk. 

In Anlehnung an eine Beobachtung von G. Böttinger, nach 
Aveicher aus Anilin und Brenztranbensäure die Aniluvitoninsäure ent¬ 
steht, die sich als Chinaldin-y-carbonsäure ausweist, erkannte Doebner 
in einer Reihe von Arbeiten, daß alle Aldehyde, Avenn sie mit Brenz- 
traubensäiire und primären aromatischen Aminen in alkoholischer 
Lösung erwärmt Averden, ß-Alkylchinolin-y-carbonsäuren liefern. J>a 
alle Aldehyde, die aliphatischen Avie die aromatischen, die Reaktion 
eiögehen, xind da als primäre Amine, wie das Anilin, die Toluidine 
und Naphthyiamine, so auch die Amidophenole und die Amidobenzoe- 
säiiren Avirkeii, so hatte sich damit ein weites Feld für die Synthese 
in der Ghinolinreihe eröffnet (9). Die Synthese der cr-Alkyl-R- 
naphthocinehoninsänren aus Aldehyd, Brenztranbensäure nnd ^-Naph- 
thylamin wird als eine spezifische Reaktion auf Aldehyde, insbeson¬ 
dere zu deren Nachweis in ätherischen Ölen, ausgearbeitet (23). Die 
Reaktion gestattet eine Dnterscheidung der Aldehyde von. den Ke- 
.Aoiien'jysiet'versagt . nur bei'den' Polyoxyaldehydenläßt .sich'indessen, 
■ äiii die' Glyoxylsäure' ■a.nwenden ■(24).' ■ , ■ 

Auch auf die Dicarhonsäuren der Ghinolinbasen sind die Syn- 
' '■thesen ausged:e,hiit ; worden, "indem neben Amin 'und Brenztranbensäure? 
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ZiiBtakleiiy.d aügewendet und das Cinnamen}dradikal iiachBeir zu Car- 
l>oxyk oxydiert wurde (12).. 

Die letztere Beobachtung lud dazu ein, auch, andere Säuren, 
welche die Cinnameuylgriippe enthalten, der Oxydation zu unter¬ 
werfen. Dabei wiu’de die Cinnamenylacrylsaure unter Abspaltung von 
Benzaldehyd, die Piperinsäure unter Abspaltung von Piperonal zu 
Traubeusäure oxydiert (13). 

Die mit Hilfe von Aldehyd und Brenztraubensäure vollzogene 
Synthese der Alkylcinchoninsäuren führt dann, Doehner zu den Syn¬ 
thesen der Alkylisophthalsäuren. Die Reaktion vollzieht sich, wenn 
ein Gemisch eines Aldehyds und der Brenztraubensäure mit Baryt¬ 
wasser gekocht wird (14). 

Die Pirwägung, daß sich die Glyoxylsäure in ihren Reaktionen 
meist, wie eine Aldehydsäure verhält, veranlaßt <iann die Synthese der 
Phthalidtricarbonsäure und der Phthaliddicarbonsäure aus Diaeetyl- 
glyoxylsänre und Brenztraubensäure unter der Einwirkung von Al¬ 
kali (15). Waren mit diesen Reaktionen Übergänge aus der aiiplui- 
tischeii Reihe in die aromatische gefunden worden, so regten zu dem 
umgekehrten Übergang die vorher erwähnten Oxydationen ungesättigter 
Säuren an. Bas Phenol wird in alkalischer Lösung durch Perman¬ 
ganat bei niedriger Temperatur in inaktive Weinsäure und Oxalsäure 
gespalten. Der Nachweis, daß eine für ungesättigte Terbindüngen 
charakteristische Reaktion, der Übergang der Gruppe = CH 
^CH’-COOH in COOH-OH.OPI—OH.OH —COOPI, auch bei 
Benzolderivaten ein tritt, wird als ein Argument zugunsten der An¬ 
nahme von Doppelbindungen im Benzol angesehen (16). 

Durch die erwähnten Oxydationen wurde Doehner auch zu seinen 
Untersuchungen über die von A. Wb Holm an n im Saft der Yogel- 
beeren aufgefundene Sorbinsäure, CeHß Ös, hingeleitet. Die Oxydation 
dieser Säure zu AGetaldehyd, Kohlensäure, Oxalsäure und Trauhen- 
säure führt zu der Annahme der Spaltung im Sinne der Oieichnng: 
CHa.CPIiCH.CHiCH.COOPI h- Ha 0 -+- O4 = GH3.CHO 

-p COOH.GH(OH).OH(OH).COOH 
und macht damit die Struktur der Sorbinsäure ersichtlich (13). In 
einer Reihe weiterer Arbeiten über die Sorbinsäure wird u. a. deren 
Synthese vollzogen und zwar durch Erhitzen von Grotonaldehyd und 
Malonsäure mit Pyridin (17); die Unter such imgen werden dann auch 
auf andere der Sorbinsäure verwandte Säuren ausgedehnt, und eine 
Arbeit über die ungesättigten Säuren der Sorbinsäurereihe und ihre 
Umwandlung in cyclische Kohlenwasserstoffe war die letzte Arbeit, 
die Doebner veröffentlicht hat (18). 

' Als weitere Synthesen in der aliphatischen Reihe sind zu nennen 
die Synthese der Acetondibrenztraubensäure aus Aceton und Brenz- 
Beiidite d. D, Cheni. Gesellschaft Jahrg, XXXX, 330 
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traiibensäure (19), die Syntbe^e der Finnarsäure aus Glyo^xylsikire 
lind Malousäure (20) und die Synthesen der Äthyl- und Benzyläpfel- 
siiure ans (Moral und Äthyl- bezw. Benzylmalonsäure (21). 

Ober den vielen in der aliphatischen Reihe ansgeführten Syn¬ 
thesen hatte indessen Doehner die Pflege der einschlägigen Ver!)in~ 
duBgen der aromatischen Reihe nicht vernachlässigt| er zeigte, daß 
bei den aufemanderfolgenden Einwirkungen von Bienztraiibensäure und 
Eormaldehyd auf primäre, aromatische Amine eine Oarbonylgruppe 
drei Moleküle einer Bihydro-a-rnethyicinchoninsäure bindet. Die re^ 
suitierenden Säuren, die nach ihrer Struktur dem Pararosaniiin in 
ähnlicher Weise vergleichbar sind wie das Chinolinrot dem Malachit¬ 
grün, sind blauviolette Farbstoffe, allerdings weder licht- noch säure- 
echt; sie haben den Namen (Tlaiikoninsäiiren erhalten (22). 

Mit dem Ausbau der im Yorstehenden gekennzeichneten großen 
Gruppen von Yerhiüdiingen ist Doebners Tätigkeit niclit erschöpft; 
er hat sich, wenn schon nur mit kleineren Arbeiten, auch in der 
Hamstoffreihe betätigt. In das Jahr 1876 fällt die in Gememschaft 
mit J. Murdoch ausgeführte Herstellung der Hydurilsäiire aus Allo- 
xaiitin und aus Alioxan (4). In eine spätere Zeit fallt die Herstellung 
von Verbindungen der Glyoxylsäure mit Sulfohärnstoff (24) und mit 
Guanidin und Amidoguanidin (25), sowie die Herstellung eines Imido- 
ailaiitoins aus Glyoxylsäure und Giianidincarbonat. 

An eine oben erwähnte, bei A. W. Hof mann ausgeführte Arbeit 
über das Strychnin knüpft eine Untersuchung über das Polysulfhydrat 
des Brncins an (26). 

Bei der Untersuchung des Gnajac-Harzes und des Guajac-Blaus 
wurde festgestellt, "daß die Säuren des Harzes den im Tiglinaldehyd 
vorhandenen Komplex OH 3 .CH:C(CH 3 ). und den (‘riiaiacol- resp. 
Kreosolkompiex enthalten, und es wurde versucht, die Säuren aus 
dem Tiglinaldehyd und jenen Phenoläthern synthetisch darziistellen. 
So brach auch bei Arbeiten, welche in der Hauptsache analytischer 
Natur waren, die Neigung zu dem Teil der Chemie durch, dem sich 
.Hoebner von Anfang an gewidmet hat, zur organisclien Synthese. 

C'. Schottin!, 
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HENDKIK WILLEM BAKliUIS ROOZEBOOM. 

Das Moliste Ideal des Clieinikers dieses 
Jahrhunderts ist aher nicht, ein g'länzender 
liehrer zu sein, ein vortrefflicher Führer 
‘ iür seine Schüler, sondern ein Forscher; 
wer letzteres nicht ist, wird nur in sel¬ 
tenen Fällen in erstgenannter Richtung 
Hervorragendes zu leisten imstande sein, 
,, , Bahhuis Roozehoom. 

Eia EorsGiiar,: es nur einzelne gibt, ein glänzender Pozenfc, 

ein vortrefflicher Führer für seine Schüler war er, der sich vor 
wenigen Jahren in einer Gedächtnisrede auf seinen verstorbenen 
Freund und Kollegen Lobry de Briiyn in den oben zitierten Worten 
ausspracb,- 

Ein Forscher, wie es deren nur einzelne gibt, sowohl in theore- 
tisciier wie in praktischer Eicbtung; hätte er nicht über ein ganz 
außergewöhnliches Maß an geistiger Energie verfügt, er wäre zweifels¬ 
ohne den ungünstigen äußeren Verhältnissen erlegen, die seine Arbeit 
wdihrend längerer Zeit ganz ungemein erschwerten. 

Ein glänzender Dozent, in seinem Tortrag anregend und fesselnd, 
ja hegeisternd. Ein vortrefflicher Führer für seine Schüler; davon 
zeugt die von ihm gegründete Schule, 'die sich die Bearbeitung des 
Gebietes der »Phasenlehre« als Ziel gesteckt hatte, dieser Eichtung, 
mit. der die Namen von Willard Gibhs und van der^^^ W auf 
iinmer verkniipft bleiben werden. 

Ff:e:iHi:rik IVlillemB-akhuis Roozeboom, wurde, am 24*-Oktober 
1.S51 in Aikmaar geboren, einer Stadt in der honändischen Provinz 
Nord-Holland. 

Seine Eitern, deren einziges Kind er war, lehteo dort in äiißerst 
bescheidenen 'Verhältnissen 0» 

0 Der Vater, Jan Hendrik Bakhuis Roozebooin, war Buchhalter; 
<M' starb am 20. Januar JS75, (>4 Jahre alt. Die Mutter, Maria Kenseu, starb 
am 13. Februar 1869 tm Älter von 74 Jahren. Sie hatten sich am 21. April 
1850 vermählti . 
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Aus seineo Kinderjabren ist uns fast iiiehts bekannt geworden. 

Am 4. September 1868 wurde er, nacbdem er das erforderiiciie 
Examen absolviert batte, zur % .Klasse der »Hoogere Burgerscbool«, 
einer lateiiilosen Realschule, zngelassen. Hier und in den weiteren 
Klassen, war er stets der erste; Ja, als er im Juli 1872 das Abitu- 
rientenexamen absolvierte, war er der erste von allen, Examinanden der 
ganzen, Provinz, ■, \ 

Auf der Hoogere Burgerscliool in Alkmaar wurde ihm das Glück 
ziiteii, in dem damaligen Direktor der Schule, Hrn, J. D. Boeke, 
der auch die Chemie dozierte, einen Lehrer zu finden, den er wegen 
seines Charakters und seines vertraulichen üragangs mit den Schülern 
lieble und verehrte. Welchen Einfluß Boeke auf ihn aiisgeubt, da¬ 
von zeugt ein Brief, den Roozeboom etwa 30 Jahre später an van 
Bemineien schrieb, als dieser eine Biographie seines Schwagers ab¬ 
faßte: »Yon Hrn. Dr. Boeke erhielt ich meinen ersten Unterricht in 
der Chemie. Dies ist für mich stets ein schlagender Beweis gewesen, 
daß man seinen Lehrer lieben muß, soll der Unterricht fruchtbringend 
sein. Seine große Liebenswürdigkeit, sowie’die Art und Weise, in 
der er sich seinen Schülern hingab, fesselten mich nach kurzer Be¬ 
kanntschaft so sehr, daß dadurch ein ganz besonderes Interesse für 
die von ihm dozierten Fächer in mir erweckt wurde, das fortwährend 
in Zunahme begriffen war.« 

»Damals wmrde dem Chemiennterricht in der Hoogere Burgerschool 
viel Zeit gewidmet; dadurch wurde den Schülern m ausgiebiger Weise 
die Gelegenheit zum praktischen Arbeiten im Laboratorium eröffnet, 
xmd ich benutzte dieselbe eifrig. AVir kamen dadurch vielfach mit 
Boeke in Beröhrimg, iind er machte seine Schüler arieh mit seinen 
eigenen bekannt. Das Schülerhafte schwand denn 

auch bald für mein Gefühl so gänzlich, daß ich die Chemie als eine 
Art höheren Studiums in der Schule betrachtete, an dem ich mich 
damals schon beteiligen durfte, ln den zwei Jahren (1872—1874), 
während xvelcher ich unter der Leitung des remonstrantischen Pfarrers 
de Yries van Heijst und des hoch betagten, vortrefflichen Pädagogen 
J. de Gelder Latein und Griechisch studierte, schlug Boeke mir vor, zur 
Abwechslung einen teil des Tages in seinem Laboratorium zu verbringen. 
Ich arbeitete dort die verschiedenen maßanalytischen Methoden duruh 
i;nd beteiligte mich an den vielen Üntersüchnngen, die ihn damals be¬ 
schäftigten. Ich entsinne mich einer ausgedehnten Reihe von (^*^11- 
wasseranalyseii aus Alkmaar, das damals noch keine Dünenwasser- 
leitimg hatte. Er führte diese ausgedehnte Untersuchung mit pein¬ 
lichster Sorgfalt durch, so daß ich mir diese Arbeit sehr sclnvierig 
dachte. In dieser Weise lernte ich aber, daß ein Chemiker nicht 
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bald rnit sicJi , selbst zufrieden sein darf. Während derselben Zeit ■ er¬ 
teilte er mir in seinean, .Hanse, wöchentlich _ einen Abend .Prmd'^tiinde. 
Wir haben damals zuBammen einen großen Teil von Naquets orga¬ 
nischer Ghemie und von Naumanns gerade erschienener theoretischer 
Chemie gelesen und besprofhen. Ich entsinne mich noch ganz deut- 
licln wie, anregend die wissenschaftliche Behandlung dieser beiden 
großen Zweigg der Ghemie ::anf mich wirkte und in welch holienn 
Maße sie rneinen Gesichtskreis erweiterte.« 

»Diese Stunden waren, es, die ein .Freundschaftsband zwischen 
uns weckten, Mas niemals;^geschwächt wurde; es wird mir das An¬ 
denken an diesen liebenswürdigen Mann, an diesen vortrefflichen 
Lehrer immer teuer bleiben,«- 

Als im Sommer 1H75 ran Be mm eien, der daioals als Direktor 
der höheren Bürgerschule in Arnhem wirkte, mit der Untersuchung 
des gerade trocken gelegten Meerbusens bei Amsterdam (des A’s) be¬ 
auftragt •worden war, einen Mitarbeiter suchte, machte Boeke ihn 
auf seinen Schüler aufmerksam; Kooze))Oom siedelte nach Arnhem 
■über und beteiligte sieb wälirend der Monate Juli und August an den 
betreffenden Bodenanalysen. Dabei entpuppte er sich als ein so 
intelligenter und flotter Arbeiter, daß van Be mm eien sich nicht 
nur ganz besonders mit ihnv anfreiindete, sondern sich ancli entschloß, 
ihn nicht mehr aus den Augen zu verlieren. 

Iin September 1374 absolvierte er in Leiden das Examen, das 
ihm den Zugang zur Universität erschloß; van Bernmeien war dort¬ 
hin im April desselben Jahres als Professor der anorganischen Chemie 

■■■ L, ' ' " ' ’" 

Inzwischen wat es nicht'gelungen, die nötigen Mittel zu finden, 
um es Roozeboorn zu ermöglichen, seine Studien an der Universität 
fortzusetzen. Ln ehemi&ühek Laboratorium gab es noch keine Vor- 
lesiingsassistenten und die organische und anorganische Chemie mußten 
sich vorderhand zusammen mit einem einzigen Unterriclitsassistenten 
behelfen. Obwohl nun diese Stelle frei wurde, wagti- van Bemmeleii 
es nicht, Roozeboorn dafür vorzuschlagen, und zwar wegen dessen 
jogendlicben Alters. Dieser trat jetzt als Chemiker ein in das ünter-^ 
STichungslaboratoriinn des Dr. Mouton inr Haag. 

»Bakhuis Roozeboorn«,'so schreibt uns Hr. Dr. Mouton, »zeigte 
sich sofort dazu bereit, die einfachste Arbeit zu übernehmen; bald 
aber stellte sich. Jieraus, daß ich ihm mit völldm Zutrauen die ver¬ 
schiedenartigsten Untersuchungen, auch pathologische, übertragen 
konnte. Ich glaubte, daß seine Mitarbeit zu vortrefllichen Resultaten 
führen könnte, aber dieser Illusion Wurde zu beiderseitigem Bedauern 
ein Ende gemacht, als die Fabrik (Roozeboorn war inzwisclien in die 
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Mont'oiische chemLsclie Fabrik übergetreten), 1878 Die<ierbrain:ite inKt 
ich niicli dazu entschließen mußte, dieselbe aiifzugebeii.« 

»Niedergeschlagen, aber nicht entmutigt, .wußte Roozeboom bald 
einen neuen Erwerbszweig zai finden, aber ich gab ihm den Rat, sich 
der Wissenschaft zu widmen, da ich wußte, daß er auf Förderung 
durch Hrn. Prof, van Bemmeien in Leiden rechnen konnte, der 
ihn, obwohl er bloß sein Abiturientendiplom der Höheren Bürger¬ 
schule besaß, zum Assistenten vorschlug, eine Wahl, die seiner Ein¬ 
sicht und seinem Herzen alle Ehre macht.« 

»Ich maße mir nicht an, Bakhnis Roozeboom zu loben, aber ich 
bin stolz darauf, mit ihm in Briefwechsel geblieben z.u sein, der von 
1879—1893 regelmäßig fortgefiihrt wurde.« 

»Obwohl wir in unserer Lebensanschauiiiig weit aus einander 
gingen, blieb zwischen uns eine herzliche Freundschaft fortlyestehen, 
mit vollkommener Anerkennung unserer Gefühle.« 

Im August 1878 trat Roozeboom seine Stelle als Assistent zu 
Leiden an. Laß er den ihm obliegenden Yerpfiichtungen in vortreff¬ 
licher Weise nachkam, braucht wohl kaum betont zu werden. 

Jetzt konnte er auch nach kurzer Zeit mit seinen' akadeimselreu 
Studien einen Anfang machen, wenn es ihm auch nicht moglieh war, 
den betreffenden Vorlesungen beiziiwohnen. Lie Professoren Bierens 
de Haan, van Geer, Franchimon.t, w* d. Bande Bakhujzen 
und Martin gaben ihm Livspens und b^nügten sieh mit einem Ten- 
tameri vor dem Kandidatsexamen. Nur hörte er auf den besonderen 
Wunsch des. Professors Rijke dessen Vorlesungen über Experimentai- 
phvsik. So studierte er dann die betreffenden Fächer zu Hause; die 
Fortschritte, die er in Alkmaar gemacht hatte, seine große Begabung 
setzten ihn dazu in den Stand. 

Sobald er ein gewisses Fach durchgearbeitet hatte, absolvierte er 
darin ein Tentamen.und legte sich dann sogleich auf das Studium 
eines zweiten. 

Inzwischen dispensierte van Bemmeien ihn vou seinen Ver¬ 
pflichtungen als Vorlesuugsassistent, so daß er seine Zeit xm Labo¬ 
ratorium völlig seinen eigenen Arbeiten konnte. Das blieb 

auch,,, später8;Sd';;:,pnl);||pre^e!Ä!^ , ',1*^'» 

E'ebrpr)I;lj|l:)iäi^|||||^5^ Den güu-' 

btigen Ausgang deS l^xanxens meldet er I4outon mit den Worten: 

»Ich brauche Ihnen wH kaum zu sagen, daß es mir eine gewaltige 
Erleichterung ist, und. ich^ gedenke jetzt in dankbarer Freude der Er¬ 
mutigung die mir damals Ihrerseits zuteil wurde, um mir auf diesem 
Wege eine höhere Zukunft zu erwerben, als es nicht mehr in Ihrer 
Hand lag, dafür etwas zu tun«, und in seiner freudigen Erregung 
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initerschreibt er sich: »Roozebooni, candidatus matheseos^ astronoimae^ 
].;?hysices et cliemices«. ' 

Es foigtea wiederum Jahre strammer Arbeit, so daß er bereits 
iia April 1882 das sogen, »dsoctoraal examen^^ bestehen konnte, dem 
am 7. Juni 1884 die Promotimi folgte. Seine Doktorarbeit »Über die 
Hydrate der schwefligen Säure, des Chlor-, Brom- und Jodwasser¬ 
stoffs«, bildete den Anfang der glänzenden Untersuchungen, über die 
wir später noch zu sprechen haben. ' 

Inzwischen hatte er sich am 23. April 1879 mit Fräulein C. E. 
ns vermählt. Glücklicherweise war zur Zeit, als sein Hausstaiid 
eine JAweiterung der Einnahmen erfordei'te, eine Lehrerstelle an der 
höhereB Töchterschule frei geworden, ;und es gelang ihm, ihrer hab¬ 
haft zu werden. (Sept. 1881). 'Dadurch wmr es ihm nun möglich, in 
Leiden zu bleiben und seine akademischen Studien fortzusetzen und 
zum Abschluß zu bringen. 

Diese Stelle schaffte ihm Jedoch, wie Hr. Motiton uns mitteilt, 
ein saures Stück Brot; denn er fühlte sich dort nicht am .Platze, 
(»vielleicht weil die Schülerinnen ihn zu wenig schätzten?«). 

Die Eindrücke, die er während seiner Studienzeit in Leiden 
erhielt, hat er uns in seinem Nachruf auf Lobr y de B ru y n in an¬ 
regender Weise' geschildert, doch wollen wir darauf an dieser Stelle 
nicht weiter eingehen. 

Einen Blick in seine Lebensauffassung sowie in seinen Charakter 
gewähren uns die Briefe an Mouton. So schreibt er am 26. August 
1879 in einem Dankbrief an seinen Gönner, den ihm bei seiner Yer- 
mählung J ohn Halifax geschickt hatte: »Zufriedenheit mit der Gegen¬ 
wart verleiht mehr Glück, als gar zu ängstliches Hinausblickeii in die 
Zukunft, die doch nicht in unserer Hand liegt. In dieser Hinsicht w’^ar 
John Halifax’ Leben ein vorbiMKches«. Und, indem er auszuforschen 
versucht, weshalb Hr. Mouton ihm gerade dieses Buch geschenkt hat, 
fährt er fort: »Geschah es vielleicht deshalb, um mir ein Yorbild vor 
Augen zu fi’ihren eines männlichen Charakters von seltener Ausdauer 
lind unerschütterlicher Redlichkeit, die mit warmer Liebe und Groß¬ 
herzigkeit gepaart war. Obwohl ich nach vielen Richtungen in seinem 
Schatten stehe, sind die Sympathien von John Halifax größtenteils 
auch die meinigen, und könnte ich nichts Besseres wünschen, als stets 
in der Weise ich selbst zu sein, "wie er es war, und gerade wie er 
stets geradeaus, mit demselben unverdrossenen Mut, den Weg zu gehen, 
den man aus voller Überzeugung für den richtigen hält.« Und indem 
er auf den »echt cliristliclien Sinn« hin weist, der sich in diesem Buche 
offenbart, fährt er fort: 



»Nur über den letzten Punkt scbrieb ich während des Lesens 
hier und dort ein Fragezeichen, weil die Schriftsteileriii Johir^z 
Typus einer fromm idealen, modernen Lebensaiifiassung gemacht 
hat, die, wie sich aus der Geschichte unserer Zeit ergibt, bloß eine 
Yorübergehende Geistesrichtiing ist, wenigstens meiner Überzeugimg 
nach.«-' ' ■ ■■■■■■ ' 

B oozeboom war ein, strenger Calvinist; so war er denn auch Mit- 
glied des Vorstandes der calvinistischen Gemeinde zu Leiden. Abep 
auch zahllose Stellen seines Briefwechsels mit Mouton sind in dieser 
Richtung charakteristisch. 

Wir unterlassen es, dieselben hier sämtlich anzuführen, weil sie 
Yielfach nur Interesse besitzen für denjenigen, dem die holländiscben 
Verhältnisse näher liegen. Nur folgender Passus finde hier noch 
einen Platz, die Antwort auf eine von Mouton gestellte Frage: »Hat 
das Studium der Chemie Sie nach und nach zu aiKleren Ansichten 
über Religion, zu einem anderen GottesbegTiff geführt?« »Im Gegen¬ 
teil, je Jiiehr ich studiere, um so mehr werde ich von dem Gefühl 
durchdrungen: in Gott lebe ich, bewege ich. mich und hin ich.« 

Bereits im Jahre 1881 hatte er eine Arbeit publiziert über das 
tertiäre Butylbromür und über eine Darstellungsweise des damals noch 
nielit bekannten Ammoniiimtribromürs aus Ammoniumbromür. Ob ,es 
diese Untersuchung war, die ihn mit den DissoziationserscheiTumgen 
in Berühning brachte, läßt sich heute nicht mehr feststelien. 

Nachdem Georges Aime und Deville dieses Gebiet zuerst 
betreten hatten, und Be brav zuerst beim kohlensauren Calciuin nach¬ 
gewiesen hatte, daß die Bissoziatioiisspanniing konstant ist, unab¬ 
hängig von der dissoziierten Menge, waren nach und nach zahlreiche 
Untersuchungen in dieser Richtung publiziert worden. Es sei hier 
nur an die über die Dissoziation der krystallwasserhaltigen Salze, der 
W'asserstoffverbindungen, des Chlorhydrats erinnert, mit denen die 
Namen von Moitessier, Engel, Troost, WL'irtz u. a. verlvnüj)ft sind. 

Roozebooms Aufmerksamkeit hatte sich besonders den ünter- 
suelmngen von Isamhert, Cailletet und Forcrand ziigewandt, Tiber 
die Dissoziation der Hydrate des Kohlendioxyds, des ("hlors uhw. 
Aber die Ergebnisse aller dieser Untersuchungen bildeten noch ein 
unentwirrtes Chaos. Von keinem dieser Hydrate oder anderer \>r- 
binclungen war der gegenseitige Zusammenhang zwischen den drei 
Aggregatzuständen (Krystail, Lösung, Gas) bei wechselnden Tempe¬ 
raturen und Brucken ermittelt worden. Roozeboom glaubte nun, eine 
mehr zufriedenstellende Übersicht über die betreffenden Dissoziaticms- 
erscheinungen erhalten zu können, indem er den oben er wähnten Zu- 
\'Sammenhangbsystematisch ■^■untersuchte.'. 
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Er fing an mit der scEwefügen Säni-e, deren Zusammensetzung 
damals selbst nocli ganz onsiciier war. Die Angaben waren SOs.OHsO 
oder SOa. I5H2O, und man. wußte niclit, welcher Sclimelzpimlvt ihr 
zukam (zwischen -r -2 bis H-15^). ' 

Er überwand* die experimentellen Schwierigkeiten in giiickliclister 
Weise und stellte fest: L Daß die Zusammensetzung der Formel 
SOa.VHaO entsprach; 2 . daß das Dehraysche Gesetz hier gültig 
war, daß somit die Dissoziationsspannung bei konstanter Teiiipefatnr 
unabhängig ist von der dissoziierten Menge, und 3. daß die Krystalle 
sich in jeder Lösung bilden können, falls diese einen größeren Dampf¬ 
druck auf weist, als das feste Hydrat bei derselben Temperatur. 
Auch stellte er fest, daß das Hydrat keinen eigentlichen SchmelzpLinkt 
anfweist, sondern einen Zersetzungspunkt, der vom Druck abhängt. 
Bei 7.1® bet^^^ Dampfdruck 1 Atm.; unterhalb dieses Drucks 

sind die Krystalle somit auch in einem offenen Gefäß existenzfähig. 
In einem geschlossenen Gefäß, unter dem eigenen Dampfdruck der 
Krystalle, liegt dieser Zersetznngspunkt höher, kann aber nicht höher 
steigen als 12.D\ w^eil die Krystalle bei dieser Temperatur denselben 
Dampfdruck besitzen wie das fliissige SO 3 . Dies ist somit ein Dis¬ 
kontinuitätspunkt auf der Dissoziationskurve (p, t.). Durch Anwen¬ 
dung eines größeren Drucks wird, wenn das flüssige SO 2 mit der 
Lösung und den Krystallen in Berührung ist, die Konzentration der 
Lösung zunehmen und damit steigt die Temperatur des Zersetzurigs- 

punktesO- 

Diese ermutigenden Ergebnisse veranlaßteii Roozebopm, dieselbe 
Untersuchung für die Hydrate des Chlors, Broms und Chlorwasser¬ 
stoffs auszuführeii. Er bestätigte die Richtigkeit der Formeln 
Br, 10Hs 0, wie sie von Löurg 1829 bestimmt worden war, und 
HCl. 2 ip 30 ; für das CMor fand er aber CJs . 8Hs0, nachdem er eine 
geeignete Methode zur Analyse ausgearbeitet hatte. In ganz analoger 
Weise wie für die schwellige Siore bestimmte er die Scbmelzpiinkte 
bezw. die Zersetzimgspnnkte im offenen bezw. geschlosseiien Gefäß, 
erklärte die auftretenden Unterschiede aus der ZTisammensetzung der 
Lösung und leitete die Existenzbedingungen der Krystalle ab inner¬ 
halb bestimmter Temperatur- und Dnickgrenzen. Er bestimmte also 
die verschiedenen Dissoziationskurven (p, t.) und zwar: für die Kry¬ 
stalle, für die Krystalle mit der Lösung und dem Gase, für die an 
Wasser gesättigte, flüssige Substanz und dem Gase und schließHcii 
für die flüssige Substanz mit Krystallen und Lösung. Auch ermittelte 


Kanierlingli Onnes machte Roozebooio hierauf zuerst aufmerksajn 
und stclife ihm die Hilfsmittel zur TJntersuchung zur A^erfüguiig. 
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er die Koiizeiitratloii der Lösmigeii aB verscliiedeiieii, Punkten der 
IvurveiL' In unseren Kurven sieht man' denn auch die, Abbiiching 
diese,!' Kurven (jetzt Tripelknrven genamit), sowie ein Paar Scirnitt-» 
punkte derselben, somit eine Diskontinuität (beim Brom iincl dem 
€,!iIorwasse,rstoff). Die Ergebnisse dieser Untersuchung legte er in 
seiner Dissertation nieder (7. Juni 1884); acht Tage zuvor waren 
sie von van Bemmelen der Königl. Akademie der Wissenschaften 
zu Amsterdam mitgeteiit worden. : 

Sofort nach seiner Promotion nalim Roozehoorn dieselbe Ünter- 
siiclinng für das Bromwasserstoffhydrat in Angriff. Diese üntersiichung 
gab seiner Arbeit eine neue und entscheidende Wendung, worüber 
van Bemmelen der Akademie bereits am 27. Dezember 1884 be- 
ricliteD konnte. 

Beim Chlorwasserstoff war der Verlauf der Dissoziationskurve 
für Krystalle, die in Berührung sind mit der Losung und Gas, 
für einen kleinen Teil unsicher geblieben. Es war zweifelhaft, ob 
eine oder zwei Diskontinuitätspunkte Vorlagen, ob hier also noch 
ein Zurücklaufender Ast (wie FB in Eig. I) der Dissoziationskurve 



von geringer Ausdehnung (etwa von — 17—16®) existenzfähig sei. 
Ein anderes analoges Hydrat wäre vielleicht mehr geeignet, um diese 
Erscheinung scharf beobachten zu lassen. Tatsächlich ergab es sich, daß 
beim Bromwasserstof! dieser Zwischenraum ein viel größerer war. 
Es entpuppte sich ein zurücklaufender Ast der Dissoziationskurve. 
Dort, wo diese Kurve eine nach tieferen Temperaturen zurückkufende 
Richtung auf weist (von F an in der schematischen Figur), liegt der 
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Sclinieizpiitikt des Hydrats, wo die Lösung und die Krystalie dieselbe 
Ziisammensetziing annelimen. Bei B liegt ein Punkt, wo die Disso¬ 
ziation skurve sicli wieder nacli reckts wendet; dieser Funkt wurde 
später als ein Diskontinuitätspiinkt erkannt. L ist ein zweiter Punkt,, 
wo der Bromwasserstoff in Berührimg mit der Lösung flüssig wird. • Bei 
derselben Temperatur (z. B. bei sind somit drei Druckordinaten mög¬ 
lich und kann Gleichgewicht verbanden sein zwischen den Krystallen 
und drei verschiedenartigen Lösungen (in cf, />, c). Daß beim Ast BIj 
die Krystalie eine andere Zusammensetzung haben, wnirde damals 
poch nicht entdeckt. Eoozebooms Yermutung, daß ein neues Hydrot 
(HBr . H 2 O) eine Rolle spiele, wurde damals nicht bestätigt, denn 
die Krystalie scheinen in einem speziell dazu angestellteo Yersuche 
keinen Brom Wasserstoff mehr aufznnebmen. Es w urde nun aucli 
sicher, daß das Hydrat des HCl einen Schmelzpunkt hat und einen 
kurzen, rückwärtslaufenden A.%t FB und diesem entsprechende Punkte 
in B und L. Die fortgesetzte Untersuchung des Brom Wasserstoffs 
lieferte die Löslichkeitskurve in Wasser, sowie die Dissoziationskurven. 

Da er bei den untersuchten Gashydraten bereits Temperaturen 
gefunden hatte, wu) sich eine Flüssigkeitsschicht bildete, so schien es 
ihm auch erwünscht, ebenfalls hiernach zu suchen, wenn sich bei 
tieferen Temperaturen Eis aus deu wmßrigen Lösungen abschied, über¬ 
zeugt, wie er war, daß auch diese Änderung im Aggregatzustand 
einer der sich betätigenden Substanzen eine neue Dissoziationskiirve 
liefern würde. Ehe er aber noch zu dieser Untersuchung die nötige 
Zeit finden konnte, publizierte Le Chatelier seine Beobachtung, daß 
ein solcher Punkt tatsächlich vorliegt heim Chlorhydrat, und zwar bei 
— P. Die Punkte, wo sich Eis bildete, die spater den Namen »kryo¬ 
hydratische Punkte« erhalten haben, hatte Roozeboom bereits früher 
bestimmt für SO 2 aoi 2.^ GL auf — 0,24^ (also geuauer als 

L e Ghatelier, der P fand)^ für Brs auf — O.B®; für HCl auf — 

Sobald er also die Untersuchung über den Bromwasserstoff abge¬ 
schlossen hatte, beeilte er sich, die Dissoziationskurven zu bestimmen 
der Lösungen von SO3, OL, Brs, die mit Eis im Gleichgewicht waren; 
diese Kurven wuesen eine andere Richtung auf, als die labile Fortsetzung 
der Dissoziationskurve der Lösung mit Krystallen und Gas, -weiche Fort¬ 
setzung er erhielt, wenn die Eisbildung nicht sofort eintrat. Der kryo¬ 
hydratische Punkt war der Schnittpunkt dieser beiden Dissoziations- 
kurven, somit ein neuer Punkt, wo Richtungsänderiing eintrat 

In seiner Abhandlung vom 14. Februar 1885 (Recueil 4, 69) war 
Roozeboom bereits imstande, die verschiedenen Kurven (die spater 
den Namen Tripelkurven erhielten) mit ihren Diskontinuitätspunkten 
(die später als Quadrupelpunkte bezeichnet wurden) graphisch darzu¬ 
stellen. 
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•An den Steiien, ’wo sich 'bei Warmeeotziebung Eiw bildete, bezw, 
Avo es bei Wrirmezufuhr verscbwand, und wo eine neue Flüssigkeit 
(wenn die Substanz sieb verflüssigte) auftrat, kg eiu Piui'kt, der s|)äter 
den■ Namen Quadriipelpiinkt .erhielt. Hieraus ließ sieb ableiten, wa-s' 
bei anderen Drucken und. Temperaturen geschieht, anßerbalb der 
Orenzeii der versebiedenen Tripelkurven, Auf der der hetrelfencleii 



Fig. IL ^ ^ Fig. HL 


Abbandlung beigegebenen Kurventafel seben wir in Fig. XI zum ersten 
Male in grapbisclier Darstellung die vier Tripelkurven, die sieb iia 
kiuadrupelpunkt schneiden, sowie die Felder, die dazwischen liegen, 
wo in allen Punkten zwei verschiedene Aggregatzustände sich im 
Gleichgewicht befinden können, d. h. das Feld Gas-Lösung 1, Gas- 
Xüs (II), Hydrat-Gas (Ili), flüssiges SO 2 und Hydrat (IV), flüssiges 
SO‘j und Lösung (V). Die gestrichelte Kurve Ba in der schematisclien 
Figur 11 ist die labile Fortsetzung der Kurve L /L Roozebooni konnte 
sich also folgendermaßen äußern: »Die Figur gibt uns eine gra¬ 
phische Darstellung von allen uaoglichen Fällen des (Tleich- 
g e w i c h t s z w i s c b e n z w e i S1 0 f f en, die e i n a n d e r a 11 f zu i ö s e n 
imstande sind, die sich ebenfalls chemisch vereinigen 
können und in den drei Aggregatzuständen Vorkommen 
können. Die Figur bezog sich auFS02 und IDO, ließ sich indes 
ebenfalls auf alle anderen Stoffe anwenden. Für CL, HCl und 
HBr kg bereits das Material vor. Roozeboom betonte dabei, daß in 
allen Fiüssigkek^ beide Komponenten vorhanden sind, lind daß die 
Bissoziatiönskurven sich verlängern, wenn die Bildung eines neuen 
;:'Aggregat2iistandes', ausbleibt.' In diesem Fa'iie (wird' '(iasSystem in 
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Hinsicht au! letzteren labil ^ und es bildet sich ein sogenannter über¬ 
sättigter^ Zustand. 

Soweit war er vorgeschritten, noch unabhängig von der Mitteilung 
von van der Waals, die kurz darauf publiziert wuirde. Diese 
Ergebnisse bildeten eine neue Grundlage für die Lehre des chemischen 
Gleichgewichts. Sie eröffneten ganz neue Forschungsgebiete: sie -waren 
grundlegend und bahnbrechend zu gleicher Zeit. Nur wer diese Zeit 
miterlebt hat, kann sich den Eindruck vor stellen, den das Ijesen der 
betreffenden Roozeboomschen Abhandlungen machte auf denjenigen, 
der die Untersuchungen über die Dissoziation zwischen den Jahren 
1864 und 1882 gelesen hatte. Es war Licht entzündet in diesem 
bisher so dunklen Chaos. 

Van Bernmeien erhielt die Überzeugung, daß Roozebooni in 
hohem Maße die Gabe besaß, um in der Chemie Großes zu leisten, 
und daß er alles anfwenden mußte, um ihn in den Stand zu setzen, 
seine Untersuchnngen fortziiführen, bis er ihm als Professor in Leiden 
nach folgen konnte oder vielleicht eher einen Lehrstuhl erhalten würde. 

Als van Be mm eien in der Sitzung der Akademie am 27. De- 
2 eml>er 1884 über die Untersuchung des Bromwasserstoffs berichtete, 
bemerkte er zwar, daß van der Waals seinen Ausführungen mit 
besonderer Aufmerksamkeit folgte, aber er gab sich darüber nicht 
näher Rechenschaft. 

Doch siehe, zwei Monate später, als yan Bernmeien in der 
Sitzung vorn 28. Februar über Roozebooms TTntersuchung der Dis¬ 
soziation sknrveii mit Eis als fester Substanz Bericht ei*stattete, hielt 
van der Waals einen Vortrag, -woraus sich ergab, daß Roozebooms 
überraschende Ergebnisse über den Bromwasserstoff (die am 27. De¬ 
zember mitgeteilt worden vraren) ihn dazu geführt hatten, die thermo¬ 
dynamischen Gesetze zu untersuchen, die gelten, wenn ein fester Stoff 
von konstanter Zusammensetzung seinen Aggregatzustand ändert, d. h, 
wenn er sich uniwandelt in Gas oder Flüssigkeit oder in beide, wäh¬ 
rend die Zusammensetzung der Flüssigkeit sich mit den äußez'en Ver¬ 
hältnissen ändert. 

Er leitete dafür eine thermodynamische Beziehung ab, und aus 
dieser ergab sieh, daß die Kurve (p, t.) eine Form auf weist, die sich 
als eine unendliche Reihe von Tripelpunkten auffassen läßt, also eine 
Tripeikurve darstellt. Der Punkt F (Fig. III), wo das Hydrat dieselbe 
Zusammensetzung hat wie die Flüssigkeit, ist der Schroeizpimkt des 
Hydrats unter seinem eignen Drucke und das Ternperaturmaximum; 
■die Tripelkurve hat hier eine vertikale Tangente. 

Von diesem Punkte aus muß die Tripelkurve rückläufig werden. 
Auf der Kurve wird die Lösung sich mehr an Hßr anreichern 
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"als das Hydrat. Die Neiguüg der Kurve nimmt ab; sie" gellt über io 
eine Riclitung parallel der Temperaturacbse. In /Doder in der N'ähe 
dieses Punktes wird somit die Tangente"'horizontal (d}in:ickmaxiinii!i)}. 
In diesem Punkt oder in der Nahe'dieses Punktes, steigt die TripeD 
kurve wieder nach rechts an, bis diejenige Temperatur und der Druck 
erreicht sind (bei D, einem neuen Diskoötiriuitätsponkt), wo ein neuer 
Aggregatznstand eintreten muß, indem der ßromwasserstoff sich ver¬ 
flüssigt^). 

Sodann steigt der Druck sehiieil mit der Temperatur an oder fällt 
ab, nacli der bekannten Regel, die den Einfluß des Druckes auf den 
Gefrierpunkt beherrscht. 

Diese Formel und ihre Konsequenzen bestätigten also Roozebooms 
Ergebnisse und gaben diesen ihre thermodynamische ßegrüiidung. 

Dieser Yortrag von van der Waal «führte Roozeboom dazu, 
wie er in seiner Abhaiulivmg vom 14v April 1885 (Recucil 4, S. 102 
—124) ankündigt, die Konzentration der Lösungen zwischen und il, 
sowie zwischen 7> und L zu ermitteln. Br führte dieA betreffenden^ 
Be Stirn mim gen aus und überwand alle experimentellen Schwierigkeiten, 
die die Messung von Drucken von 1 —8 Atm. mit.sich bringt. Am 
31. Oktober des genannten Jahres konnte vati Bemmelen der Akademie 
mitteilen, daß die Konzentration nicht nur von F bis B zunahm, son¬ 
dern auch von B bis L, während die Formel erforderte, daß sie von 
B an abnahni. Die Bedeutung des' Punktes, R, sowie des Astes BL 
blieb somit ungewiß. Es war eine iwe Erklärung dafür zu suchen“). 
Nach der van der Waalsschen Gleiöhung könnten neue Verhältnisse 
eintreten, sobald in ZJ die Wariiietönimg ih Zeichen wechselte. Die 
Umwandlungswärme setzt sich zusammen aus dem Unterschiede 
zwischen der Schm^zwärme und der Lösiingswärme des Gases und 
der Flüssigkeit. Roozeboom exanittelte diese Ümwandiungswärmen, 
aber erreichte nicht den Punkt, wo diese null werden und die Taiigente 
horizontal veriäuft. Auch nahm die Konzentration nicht ab, sondern 
zu. Der dritte Ast entsprach somit nicht dieser Forderung (wie v a u ' t 
Hoff inzwischen erklärt hatte) und mußte demnach eine ganz andere 
Bedeutung haben; der ßoclenkörper in-’*:^!/ könnte eine andere Krjstall- 
ibrni, hezw. eine andere Zusammensetzung aufweisen. Der Annahme 


0 Später hat sich herausgestellt, daß die Kurve RL schon cinsetzt, Die 
man den Punkt erreicht, wo die Tangente horizontal ist, und somit der Dritek e 
Maximum, erreicht. 

-) Roozeboom bestimmte ünn auch; die Dichte des Hydrats IlBr. 2 H 3 Ü 
(= 2 , 1 ) sowie die der betreffenden Lösungen. Dadurch fand er, daß in B 
die Dichte der Lösungen noch nicht gleich der des Hydrats kt; selbst in L 
setzen sich die Krystalle noch nicht in der Lösung za Boden. 
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einer aDdereii Ziisanimensetzuiig Aviderspricht indes die Tatsache, daT 
das Hydrat kein Gas aufniaimt, 'vvenii es einem stärkeren Brom- 
AYasserstoffdruck als in l> ansgesetzt wird. Während Boozeboom nun 
einerseits seine llntersuchungeii in dieser Richtung lortzrisetzen beab¬ 
sichtigte, hatte er andererseits das Gebiet seiner Forschungen über 
•das cheiiiische Gleichge\Yicht noch erweitert. Sie betrafen das Pro¬ 
blem, ob das .Debray-Wieclemannsclie Gesetz, das für eine feste 
Yerbindung mit ihrem gasförmigen Zersetzungsprodnkt gilt, auch 
gültig blieb in den Fällen, in weichen auch eine Flüssigkeit auftritt. 

Die bereits Yrnrliegenden Untersuchungen bildeten ein Gebiet von 
Ungewißheit und Yerwirrung. Er nntersuchte die Systeme IS[H 2 Br 
und Bra, GrOaCB und CR, Br^ und NO und fand dort eine Bestäti¬ 
gung dieses Gesetzes; außerdem waren seine Ergebnisse in Tollkommener 
Übereinstimmung mit seinen früheren Untersuchungen. Er kam dabei 
auf die Frage, ob die Flüssigkeit eine chemische Yerbindung des 
Komponenten ist, und setzte aus einander, daß sie dies nicht als Ganzes 
ist, obwohl es möglich bleibt, daß verschieden zusammengesetzte 
Molekeln in der Flüssigkeit vorhanden sind, z. B. solche, die aus NlUßr 
mit 1, 3, 6 Molekeln Br-j bestehen, daß dann aber .Dissoziation voriiegt. 
Bei dem Auflösen von CI 2 in CrOsClo,- bezw. von Brg in NO nimmt 
der Bruck ab, wenn die Konzentration abnimmt, und es kann somit 
von einer konstanten Yerbindung nicht die Rede sein 0- 

Nach Abschluß dieser Untersuchung (Ende 1885) iiahm Rooze- 
booiix die Feststellung der Yerhältnisse in der Nahe des Punktes B" 
der Dissoznationskurve d Brom Wasserstoffs wieder auf, so daß van 
Bern meien über die Ergebnisse in der Akademiesitzung des 25. Sep¬ 
tember 1886 Bericht zu erstatten imstande war. Inzwischen hatte eine 
Zusammenkunft von V an der Waals mit Roozeboom stattgefiindeii, der 
Lorentz, Karnerlingh Onnes imd van Beiamelen ebeufaÜs bei¬ 
wohnten. Van der Waals hielt bei dieser Gelegenheit einen Yor- 
trag, in dein er die Phasenlehre von Gibbs auseinandersetzte, die 
Bedeutung der Tripelkurven und Quadrupelpiirikte beleuchtete und die 
Aufmerksamkeit darauf lenkte, daß in dem Punkte B beim Übergang 
des rückläufigen Astes in den ansteigenden Ast BL ein 'Quadrupei- 
piiokt vorhanden sein müßte, wo also eine feste Phase auftreten müßte. 
Die' Überzeugung,' mit der van 'der. Wa als sich aussprach,'war 
Roozeboom eine Offenbarung, Yan der Waals hatte in Roozebooms 

Ü Ti'öost hatte die Dissoziation untersucht bei den Amiiioniumsalzeu luki 
HIU, Gay die der Ferrosalze und von NO, Mnir von Br und NO, Isainbert von 
S und Ci, ferner von S und Br. Es gelang Roozeboom, alle Unsicherheiten 
zu heseifigcn und eine einfache Deutung zu gehen für die beobachteten .Er- 
scheinuiigeü. 

Berichte d. D'.'Gh'em. ßeseUscliafl' ’Jahrg, XXXX. 


331 
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Ilntersiiciuingeiv den AnkulipliingäpuDkt entdeckt 7/wisclieii der ‘voii 
entwickelten Fliasenlelire und einem ■ Gebiete ; YOii cheinisclien 
Froblemen, das vor Eoozeboom noch völlig imbearbeitet war. 

Dieser iiKielite sich dann an das Studiuni des Gibb sscheii WerkeSy 
<las schon mehrere Jahre alt, bisher aber detf Chemikern völlig iin- 
bekannt geblieben war, so daß die Phasenregei bisher noch 
irgend einer Uiitersuchnng geführt hatte. Innerhalb kurzer Frist hatte’ 
er ihr alles entnommen, was er zu seiner Untersuchung bedurfte. Er 
studierte gleichfalls die Kollegienhefte eines Studenten (des späteren 
Professors Wijsmall), der die van der Waalsschen Vorlesungen 
über Thermodynamik gehört hatte. 

IJm nun die feste Phase, die auf der Kurve BL vorhanden waiv 
näher zu untersuchen, war es erforderlich, die Krystalle unter ihrem 
eignen Dissoziationsdruck ('2.5—10 Atm.) darziistellen und zu analy¬ 
sieren . Auf K a m e r 1 i n g h 0 n n e s Yorschiag wurde ein Hahn be- 
nutzt, der so eingerichtet war, daß er sich bei einem Druck von 
1—10 Atm. noch drehen ließ. Die großen experimentellen Schwierig¬ 
keiten wurden glänzend überwunden. Und Jetzt wurde das Geheim¬ 
nis entschleiert. Bei einer Temperatur oberhalb —15.5^ und unter 
eigenem Druck (oberhalb Vk Atm.) beobachtete er, daß die Krystalie 
schmolzen, daß gasförmiger Brom Wasserstoff aufgenommen wnrde nnd 
daß neue Krystalle sich bildeten. Die Gleicbgewichtsdrucke ent¬ 
sprachen den früher gefundenen Werten. Diese Krystalle hatten die 
Zusammensetzuiig HBr.HoO. Sie bildeten ein neues, lüsher unbekanntes 
Hydrat. Nur bei —15.5'^ waren beide Hydrate neben einander in Gegen¬ 
wart der zugehörigen Lösung existenzläliig. Der Punkt B bildete 
einen echten Quadrupelpimkt mit 4 Phasen. Aus der liösung, die 
neben HBr.lLÖ existierte, bildeten sieh durch Wärineentzaehung: 
Krystalle von HBr.2IT20, so daß ein Gemenge der beiden festen 
Fbasen erhalten wurde. Das trockne: zweite Hydrat nahm nur äußerst 
langsamTIBr au! ■ und.wandelte sich dabei.in das erste um, und, dies 
war der Gnmd,. weshalb Roozeboom' es nicht eiier beobaditet hatte. 
Die Tripelkurve mit diesem Hydrat als feste Phase existiert für 
, Temperattire.n oberhalb —15.5®,nicht xveiter als bis ziun Punkte L, 
.wo der flüssige Bromwasserstof! auftritl.. Unterhalb -^15,5 es 

.mit. dem .z.weiten, Hydrat irad.-BromwasserstoffgasTcoexistierexi in den. 
Punkten,, ' die . eine, neue. Tripelkurve bilden, 'deren'Yerlaul' aus ,einer 
Anzahl Beobachtungen ermittelt wurde. 

Der Quadrupelpiinkt B liegt uocli ein wenig vor dem Funkte .4/ 
tFig- ni), Avo das Druckmaximnm anftreten müßte, und wo die Tripel- 
kurve nach tieferen Temperaturen fortschreiten müßte, falls der labih^ 
Teil verwirklicht würde. 
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Mau mußte nun die s>peziHöciie Wärme der Lösungen, die mit 
den Krjstallen ivoexistierten, sov\ie die Yerdünnuiigswärrneii iriid Ab- 
soridions^värineii bestimmen, um daraus die Scliiiielzwärmeii und Uni- 
Avaridliingswärmen an den verscliiedenen Punkten der TripeIkniTt ‘0 
zn l>ereclnien, Audi diese Messungen wurden toii Koozeboom aus- 
gefülirt.' . - 

Jetzt wurde Idar gestellt, daß eine Tripelkurve existiert für die 
Lösungen neben einer festen Phase bestimmter Zusammen Setzung; 
diese Kurve zerfiel in drei Teile. Auf dein ersten Ast enthielt die 
Lösung weniger des flüchtigsten Komponenten als die feste Phase, bis 
zum Schmelzpunkt, wo die Zusammensetzung der Lösung und die 
der festen Phasen einander gleich werden und das Temperaturmaxi- 
raiim erreicht wird. Auf dem zweiten Ast fällt die Temperatur ab; 
die Lösung wird immer reicher an dem fl(lchtig\sten Komponenten als 
die feste Phase. Dieser zweite Ast geht bis zu dem Punkte, wo die 
IJmwandlungswärme null ward und wo der I>ruck ein Maximum er¬ 
reicht. Auf dem dritten Ast fällt die Temperatur noch weiter und 
nimmt der Druck wieder ah. Die Wärmetönimg auf jedem dieser 
Äste ließ sich dadurch erklären, daß infolge Wärmezufuhr bezwx 
Wärmeentziehung in irgend welchem Punkte der drei Aste die feste 
Phase in Lösung überging oder umgekehrt; ferner ließ sich erklären, 
in weicher Weise die auf einander folgenden Punkte der Tripelkiirve 
erhaiten werden konnten, wenn einer gegebenen Menge der zusammen“ 
gebrachten Komponenten nichts zngesetzt wurde; ferner wie man dann 
von den Tripeikiirveii in die Felder mit zwei Phasen und hieraus in 
die Einphasenfelder übergehen konnte. 

AYenn in irgend einem Punkte auf einem der Äste der Tripel¬ 
kurve eine neue feste Phase entsteht (Eis, bezw. eine chemische-Ver¬ 
bind iing der Kompon enten, oder eine nene ICrystailform oder neue 
Modifikation), so wird die Tripelkurve dort unterbrochen, und in einem 
Quarlrupelpunkt längt eine neue Tripelkurve an. Diese konnte den 
ersten, zweiten oder dritten Ast bilden. Falls aber diese neue Phase 
au! der Tripeikurve beim Experiment einige Zeit aiisbleiben sollte, so 
läßt sich noch ein vveiterer Teil dieser Tripeikurve in labilem Zu- 
/Stande realisieren. 

„„'''ö'' AATrd „die Gasphase .ausgeschlossen oder ist 'sie verbraucht (bei 
(len betreffenden Umwandlungen infolge AYärmeznluhr bezw. AA^ärme- 
entzielinng), so kommt man in das Feld der flüssigen und festen Phase 
otler zweier flüssigeil Phasen. Findet dies in einem Quadriipelpunkt 
statt, so kommt man wiederum auf eine neue Tripeikurve (die vierte, 
die vom Q.uadrnpelpunkte ausgeht), wo zwei feste und eine IlCissige 
Phase, bezw. eine feste und zwei llilssige Phasen koexistierei). 

.'•vÄ-'''''''Ä■ ''' '■ dSl^ 
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riiese Betraclituiigeii ■wurden von Rooxeboom auf das System 
(IIBr.HidJ) angewandt. Er wies nach, daß alles mit der ''tlieriiio- 
dynamischen Formel in tlbereinstimmniig ist. Auch auf die frülier 
mit er SU eilten Systeme. Gh, Br 25 SO 2 und Wasser wandte er sie an. 
■sowie, nach einer neuen Untersnehnng au! 'das System (NH 4 Br.NH 3 ), 
dessen flüchtigster Komponent nicht Wasser, sondern Aminoniak war. 

Er konnte in diesem Falle noch schärfer andenten, niii -weiche 
Aste der verschiedenen Tripelkurven es sich hier handelte. Fehlendes 
füllte er durch neue Bestimmungen, aus. Auch gelang es ihm letzt., 
viele der älteren üiitersuchnugen von Isambert und Le Ohatelier 
richtig zu deuten. 

Sämtliche Falle, die eintreten können, falls eine neue feste Phase 
auf einem der Äste der Tripeikiirve erscheint, wuirden in seiner Ab¬ 
handlung vom Bezemher 1886 betrachtet; dabei gab er an, welche 
Fälle von ihm selbst realisiert waren, bezw. welche sich aus bereits 
vorliegenden älteren IJntersuchnngen ableiten ließen. Biese Ergeb¬ 
nisse hat Roozeboom in einer Reihe von Abhandlungen publiziert, die 
noch im Jahre 1886 erschienen. 

Bie Theorie, sowie die experimentellen Ergebnisse umfaßten so¬ 
mit sämtliche Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten, insofern 
sie sich Jetzt erreichen lassen. Dies hat er alles innerhalb 4 Jahren 
vollbracht (1882—1886), ohne jegliche Beihilfe anderer Untersuchungen, 
nur seit 1885 geleitet' durch van der Waals AuseinandersetziiBg 
seiner theoretischen Formel. " *' , ■ 

Ber ganze Rohbau seiner Untersuchimgen war jetzt fertig gestellt. 

Ein Jahr später gab er nochmals eine ausführliche Ausein¬ 
andersetzung der möglichen verschiedenen Formen des heterogenen 
chemischen Gleichgewichts. Hier unterschied er folgende Formen: 

L Bie Formen, die der Yerflüchtigung fester Stoffe zuznzählen 
sind, wo also die flüssige Phase fehlt. 

2. Bie Formen, die der Yerdampfung angehören, und deren 
Phasen sein können: Flüssigkeit und Gas oder fester Stoff, hezv.. 
Flüssigkeit und, Gas.'^ ; 

8. Bie Formen, deren Gäsphase fehlt, und hei denen derzeit uiir 
festewmtl'IIrissige.Phasen vorhanden sind. 

■.'.■■:, ■"■Älle:'diese Formen '■'ließen' sich nach demselben 'Sobeina/ behau dein 
'und'Unter:'einen,'Gesichtspunkt bringen. 

' Er" ..te.ilte 'dieseFälle nach dem Grad .ihjer tleterogenität' ein, 
sowohl wenn ein'Stoff,, als "wenn 'zw^ei oder drei'Stoffe im'System 
vorhanden,'■"'w^aren. Bieser Grad 'der Heterogenität' -wird' .bestimmt 
durch das Yerhältnis zwischen, der Zahl der' 'vorhandenen'.'Ko.mp'O'-' 
■nenten 'und'der der, vorhandenen'Phaeen^ - , 
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Dafür Iiabeii später Trevor inid Baiicroft die sehr glückiicli 
gewählteE Ausdrücke iiivariaut, monovariaiit iisw, gegeben* 

Ein unabsehbares Gebiet v^ar vön Roozeboom eröffnet worden. 
Vielerlei ältere Untersiicliimgen fanden ihre Erkiririing, neue konnten 
jetzt iiiiternommeu -werden. Der theoretische und praktische Leitfaden 
war gegeben in einer Reihe von Beispielen (Gashydrateo, Salzhy¬ 
draten, Doppeisalzeüj Yerbindungen, in denen Ammoniak die Rolle 
des Hydratwassers spielt usw%), um Probleme, 'wm folgende, unter¬ 
suchen zu lassen: 

»Wenn zwei oder drei Stoffe (Komponenten) zusammengebi'acht 
werden, die je nachdem eine oder mehrere chemische Yerbindungen 
zu bilden imstande sind, und die gasförmig, flüssig, krystalliniscli 
bezw. amorph-fest sein können, was wird dann geschehen, bei wechseln¬ 
den Temperaturen, Drucken oder in Räumen wechseliider Dimen¬ 
sionen?«: ■ ■ 

»Wird Gleichgewicht eintreten in einem Raume (mit einer Phase), 
oder in einem Felde (mit zwei Phasen), oder in einer Kurve (mit 
drei Phasen), oder in einer Qnadrupelkurve bezw. einem Quadrupel¬ 
punkt (mit vier Phasen), oder in einem Quintupelpunkt (mit fünf 
Phasen) iisw.?« 

»Wie wird der Raum von Feldern, die Felder von Tripelkurven, 
die Tripeikiirven von Quadrupelkurven begrenzt bezw. abgeschlosseU 
werden?« '■ ■ . , 

Wenn man dieses Schema auf mehrere Komponenten ansdehnt, 
wde viel wäre da noch zu entdecken ! 

Auf Grund dieser bedeutungsvollen Arbeiten glaubte van Bem- 
inelen, unterstützt von mehreren Mitgliedern, Roozeboom zum Mit¬ 
glied der Königlichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam 
Vorschlägen zu können. Er tat es 1888 niitl 1889, aber erst 1890 
gelang es, die Ernennung zu bewirken. Das war die erste Aner¬ 
kennung, die ihm ;hi Holland zuteil wurde. Es ließ sich erwarten, daß, 
wenn Roozebooms Arbeiten mehr bekannt würden, man überall, -wo 
tJheniie getrieben wird, sich auf dieses Gebiet werfen würde, tmd daß 
die Zahl der Mitarbeiter Legion werden würde. Glücklicherweise war 
Roozeboom damals noch zu w'enig bekannt, und drangen seine Er¬ 
gebnisse erst langsam diirebj denn dadurch blieb ihm Zeit, vor diesem 
zu erwartenden Strom von Untersuchungen und auch später seine 
Arbeit allein oder mit Hilfe seiner Schüler im Leidener Laboratorium 
fortzusetzen. So bearbeitete er die Systeme mit zwei Komponenten 
CI 2 und L mit Stortenbeker, CaCL und H 2 O, EeCL und H 2 O, 
und das Dreikomponenten-System Na 2 S 04 , Mg^SO^, H 2 O für sich 
nliein, PbGJs, Kd, HsO, sowie FeCL, HOI, H 2 O mit Sch reine makers. 
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Scliließlicli iiiiternalim er 'die ersten üntersuclmngeii ü'ber Miscli-, 
krystalle; allein.; liierclurcli "wurde das Gebäude stets ausgedehiiter.^ 
Unter Roozebooms Ijeitung und Mithilfe imtersucbte Stortenbeke r 
1887 und 1888 das System (J, Ci); hiervon waren zAvei Yerbindiiiigei}, 
J CI und JGI3, bekannt. Er hatte das Glück, .eine, Modifikation des 
JGi zu entdecken, JCI 3 , das in seiner Krystallforin und seinem 
Schmelzpunkt von dem mehr stabileü JCl« abwich. Er bestimmte 
(Fig. I¥) die Tripelkiirve mit J 2 als feste Phase, deren zweiter Ast 
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Fig. IV. 

(II), der Maxiimimpuiikt (3,/) und dritter Ast (III) erkannt wurden; 
ferner legte er die Tripelkurve mit JCi«, und selbst die mit JCI3 fest. 
Die Bildung von JCh. blieb aber manchmal aus, und dann ließ sieh 
ein labiles Stück der Tripelkurve mit J 3 als feste Phase realisieren, 
auf welchem dann J CI3 aiiftrat. , ' 

Von den beiden Tripelkurven werden die Sclinielzpunkte F uml 
F" bestimmt; sie bildeten Punkte des ersten und zweiten Astes. Bei 
b oder 4 trat JCh) auf; die neue Tripelkurve lieferte ihre drei Äste, 
somit einen Schmelzpunkt und einen Maximumdruckpunkt M'. 
Letzterer wurde, wie auch einige Punkte des dritten Astes, annähernd 
bestimmt. Der dritte Ast mußte in dem Quadrupelpuiikt 5 unter¬ 
brochen w^erden; dort soll bei etwa—102^ krystallinisclies Chlor aiif- 
treten. Beim Schmelzpunkt war der Druck schon 16 Atm. und 
die Temperatur —lOF, Auch wurden einige Punkte bestimmt von den 
Tripelkiirveii mit zwei festen Phasen neben Gas, sowie einige; Punkte 
verschiedener Bipelkurven für zwei Phasen,■ aus 'welchen sieh einige 



Isol}areii, Isotlieriiieü iiikI IsopTlcaeii ableiteii ließen, die ein Bipei- 
;!eid 'biideri. 

In deiiselben Jahren, 1887 und 18SS, fidirte er auch, seine üiiter- 
siieJiLnigeii fiber das Gleichgewicht zwischen einem Salz und Wasser 
(CaCLO ans und legte das ganze System von Tripelkiirven und Qiia- 
drnpelpunkten der^ verschiedenen Hydrate fest. Der große Nutzen 
seiner Methode trat hierbei wiederum aus Licl.it; denn bald stellte 
-sicli heraus, daß es mehr Hydrate gab als die bisher bekannten. 
Erstens wurde gefunden, daß das Hydrat CaCh.4ILO zwei Isomere, 
ein bezw. |j-Salz, zu bilden imstande ist, die sich durch ihre ivry- 
stalifonii, Löslichkeit, Dampfdruck von einander unterscheiden. Es 
gelang ihm gleichfalls, einen labilen Teil der Tripelkiirve mit Ca 01.*. 
hHsO als Bodenkörper zu realisieren, in welchem Falle nicht das 
Hydrat CaCL.dHaO«, sondern das /3-Hydrat sich, bildete. Auch 
ließen 'sich die Tripelkiirven sowohl mit a wie mit ß als Bodenkörper 
realisieren und sodaun die Qnadrupelpuiikte, wo das nächste .Hydrat 
CaCIs.SHAj sich bildete. Es gelang ihm zum ersten Male, letzteres 
abziischeiden und seine Zusammensetzung zu ermitteln. Auch ent¬ 
deckte er ein neues Hydrat CaCda-lLb), das die Existenz der Tripel- 
kurve mit dem Hydrat 2 HsO wieder einschräiikte. 

In dieser Weise legte er die ganze Kette von Tripeikurven und 
Quadrupeipunkten zwischen —55^ und 260® fest, die beim Eise an- 
fing und beim anhydrisehen CaCL als feste Phase endete, 

Mittels einer Eeihe von Dami^fdruekbestiminongen der Lösungen 
auf den Tripelkurveu, in den Quadriipelpunkten und auf den labilen 
Teilen der Tripelkurven, zwischen —15® und 205®, sowie mittels der 
Bestimmungen der Lösiingswärmen von Tho msen wies er nach, daß 
•diese mit der thermodynamischen Formel ubereinstimmteu. Die theo- 
rethischen Betrachtuogen und Bereclniimgeu über diese UBtersuchiing 
lieferten mehrere wichtige thermodynamische Ergebnisse. Sie beweisen, 
daß Roozeboom sich auch mit Erfolg dieses Instruments zu bedienen 
wußte, wenn er es für die Erklärung seiner experimentellen Ergebnisse 
nötig hatte. , ' ' \ ' 

Die luichste IJntersiichung des Gleichgewichts zwischen eiiieiii 
•Salze (1 02 Cl(i) und W asser lieferte eine nicht weniger reiche Ernte, 
ein glänzender Beweis für den hohen W'ert der .Methode. 

Won den Hydraten des Eisenchlorids war nur das mit 12 tL0 
gut bekannt. Ein zweites Hydrat war -wohl gelegentlich beobachtet 
worden, seine Formel (FeaCß.6 bezw. 5^0) war indessen, unsiclier. 
.Roozeboom fand, daß clie Zusammensetzung der Formel Fe 2 Cß .5 IR0 
entspricht, und e.utdeckte bei der Festiegimg der Tripelkiirven ein. 
neues Hydrat, Fe^Cß.dFLO. Aus dem Laiü'e dieser Kurven, sowie 



aus einer UnsieberLeit, die beim QuadrupelpiUi'kt des Hydrats ISHaO 
inid blHld eintrat, vermutete er, daß zwisclieii diesen beiden no(di 
ein neues ilydrat existieren müsste. Tatsaelilicb ergab denn auch 
die Idirtsetziing der IJiitersnehiirig, da,.ß ein Hydrat mit 7 IbjO existenz- 
fällig ist, dessen Tripelkurve zwisclien den beiden anderen liegt, xrnd 
daß ein labiler <4uadrupelpnnkt mit Fe 2 Clß.ISHsO vind Fe 2 Clc.5 HH) 
als Ib'sdenkürper existenzfähig ist. 

1887 wandte Roozeboom sieb, den Systemen mit drei Komponenten' 
zu und zwar zuerst dem Astrakanit, über den van’t Hoff 1886 gear¬ 
beitet batte. Roozeboom erweiterte das experimentelle Material und 
stellte fest, daß die Erscheinungen sich gänzlich in Übereinstirnmung 
mit seinen Betrachtungen über das G'leichge'wicht znsamnienfassen 
ließen, wie hierbei Quadrupelkiirven entstehen mit viel’ Pliaseip 
sowie ein Quintupelpimkt, wo nur bei einer einzigen Temperatur und 
eineoi Briick zwischen fünf Phasen Gleichge wicht existieren kan in 
Dabei kam auch die Tripelkurve der Löslichkeit des Astrakanits ohne 
ZeFsetzuug ans Licht, die bei 25'-'^ ihren Anfang nimmt. Durch diese 
LTntersncbtiBg fanden die früheren Beobachtungen von Bitte, Rüdorff 
in a. über Doppelsalze ihre Erklärung. 

Ein System von drei Komponenten wurde unter Boozebooms 
Leitung von Schreineniakers untersucht: es war dies das System 
Pb J 2 ,:'KJ, ILO.' ■ , , " 

lloozebooin beabsichtigte, in das System Fe 2 CR .ILO'eine dritte 
Kömpoiienten emziifübreii, weil er sich von dem Studium einer der¬ 
artigen Kombination eine reiche Ernte verspracln In der Kähe der 
Schmelzpunkte waren die meisten interessanten Ergebnisse zu erwarten, 
während die Schmelzpunkte hei leicht erreichbaren Temperaturen 
liegen, bezwx liegen mußten. Diese ausgedehnte Untersuchung hatte 
er bereits IS93 in Gemeinschaft mit Schreinernakers aiifge- 
nommen. Als Leitfaden benutzten sie die von v an Bi 3 n v an A1 k e m ad e 
auf H. A. LorentzT Anregung und xinter dessen Leitung durchgeführte 
geometrische Darstellnng, die auf einer von Gibbs angegebenen Me¬ 
thode fußte. Die Untersuchung brachte einen derartigen Beichtum von 
Erscheiniuigen ans Licht, aber gleichzeitig so große Komplikationen, 
daß der theoretische Führer, den die oben angedeiitete thermodynamische 
Ableitung lieferte, sich als unentbehrlich heraiisstellte, um den Weg 
7 Ai finden bezw. ihn nicht zu verlieren. 

Tde Untersuchung förderte neue Be?:ieluingen, neue typische Fälle 
der Gleichgewichte ans Licht und ließ andere vorherselien. 

In erster Idnie wurde eine theoretische Betrachtung gegeben über 
die Gleichgewichte der Lösungen für zwei und drei Komponenten 'und 
ihren gegenseitigen Zusammenhang; ferner -wurde gezeigt, in weicher 
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Weise diese Fälle mit lliHe des thermodynn.misclieii Potentials abge¬ 
leitet 'werden können. Im näcbsteu Jalire erweiterte er diese theore¬ 
tischen Betrachtungen mit der BehandiiiDg der grapliisclieii i\ietliode 
für den Fall, daß vier Komponenten vorhanden sind, sowie den Zu- 
saminenhang zwischen diesem Fall mit Systemen von drei, zwei 
bezw. einer Komponente. Babei entstand die Frage, wie man. die 
Komponenten, in irgend welchem System ziF wählen hat, und wie za 
veriahren ist, falls eine chemische Umsetzung (Substitution) zwischen 
den Komponenten des Systems stattfinden kann. Hier Aviirde zum 
ersten Male der Fall der chemischen Substitution in die Phasenlehre 
aufgenommen. Im nächsten Jahre wurde die ausgedehnte Expeii- 
mentalimtersuchimg des Systems PeULi, HCl, iUO abgeschlossen. 

Wie oben bereits betont wurde, wnr sie nnteriiommen w orden in 
der Erwartung, daß sich ein viel größeres Gebiet von möglichen 
Gleichgewichten', die von der Theorie voraiisgesagt waren, ergeben 
würde, als bisher gefunden \vorden war, weil damals die festen Phasen 
entweder keinen Schmelzpunkt anfwiesen oder bei Temperaturen 
untersucht waren, die zu w'eit unterhalb des Schinelzpiinktes lagern 
Niui aber hatte das Studium der Systeme von zwei Komponenten ge¬ 
lehrt, daß die Gleichgewichtskiirveu, sich in der Nähe des Schmelz¬ 
punktes in ihrer völligen Ansdehiiung zeigten. Im System Fe'iClG* 
HCi.fUO ließen sich die Schmelzpunkte leicht erreichen. 

So wie früher ein neues Hydrat des Fe^Cie entdeckt worden w'ar, 
wurden jetzt zwei neue krystaliinische, ternäre Verbindungen mit 
cTHtjO bezw. 12HVO aufgetunden. 

Neben den hier bereits ermittelten Schmelzpunkten der binären 
Hydrate wurden jetzt genau die der drei ternären Hydrate (45‘\ 

— 6'0 ermittelt. Letzteres war labil. Sieben Umwn-mdlungspunkte zweier 
festen Phasen wiirden festgelegt, sechs, die sich auf drei feste Phasen 
bezogen. Hie Quadrupelpunkte bei den verschiedenen Temperaturen 
bildeten eine Quadrupelkurve. Während bei den binären Systemen für 
eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes zwei Punkte existierten 
(einer an! jedem der beiden Äste), wurde für das ternäre System eine 
zuTückgehende Isotherme gefunden, deren höchster Punkt einem Hriick- 
maximum entspricht. Diese Isothermen bilden zusammen eine ko¬ 
nische Fläche, die in den Tripeikiirven endet, bezw. von den Qiia- 
drnpeikurven unterbrochen wird, wm zw'ei Hydrate koexistieren 
kr)nnen. Her höchste Punkt dieser Fläche lag auf der Tripelkurve 
und bildete den Sclimeizpiinkt eines jeden Hydrates von FeaClo (Maxi¬ 
mum der Temperatur). Jetzt gelang es Eoozeboom und S ehr ein e- 
makers, einige vollständige Isothermen aiifzufinden und festzulegeo — 
insofern sie mcht von einer Qiiadrupelkurve Tintei'brochen wurden 
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die sicli auf Liisungeti bezogen, die neben den biliären Hjdrateii des 
-Pepcid koexistieren, da, es gelang ihnen, selbst, beim zweiten ternären 
Hydrat einige A'öllig zu rück geh ende, nicht iiiiterbrochene Iso- 
theriiien zu finden und festzulegen, die zusammen den freiliegenden 
Hipfei der Eegelfiäche bilde.tein Her äußerste Punkt dieses .Kegels 
entspraeli dein Schmelzpunkt des Hydrats; der iMittelpiinkt der rund- 
läufigen Isotherme gab die Zusammensetzimg des Hydrats an. Noch 
inelir überraschend war es, daß dies auch beim dritten, ternären Hy¬ 
drat gelang, obwohl die Lösungen jetzt labil waren. Der Gang der 
Isotherme ließ sich jetzt sowohl theoretisch wie experimeriteli abieitei!, 
wenn bei erreichtem Gleichgewicht einer Lösung mit einem festen 
Hydrat allmählich entweder HGi oder Fe 2 Clr> bezw. ILO zngesetzt 
wurde. 

Mit größerer oder geringerer Sicherheit ließen sich der Gang und 
die Form der Kurven abieiten an den Stellen, wo Eis und die Hy¬ 
drate des HCl auftraten, so daß die nähere Hestimmiing unterlassen 
wurde. 

In dieser AVeise wurde eine allgemeine Darsteliuiig erhalten für 
alle möglichen Gleichgewichte zwischen FeiCL, HCl und ILO, von 
der Temperatur an, wo HCl.3ILO erstarrt, bis zu derjenigen^ wo 
FeaCL sieh in der Lösung zu zersetzen anfängt, und wo ein höherer 
Druck als Atmosphärendruck erfordert wird, 

‘Während der Ausführung aller dieser Arbeiten fand Koozeboom 
dennoch die Gelegenheit, neue Beobachtimgen, die mit seinen Theo¬ 
rien imd Ergebnissen im Widerspruch zu stehen schienen, näher zu 
imtersiicheii iiiici den Widerspruch zu lösen. So hatten Nilsson und 
Krilss 1887 Thoriumsulfat dargestellt, indem sie das anhydriselie 
Salz hei 0 ^ in Wasser auflösten und daraus durch Erw'ärmen auf 20^ 
ein Hydrat Th(S 04 ) 3 .hlTjO auskrystallisierten. Dieses Darstellungs- 
veriahren war ein Widerspruch mit der Regel, die Boozeboom stets 
bestätigt gefunden hatte, daß bt-i höherer Temperatur ein weniger 
Wasser enthaltendes Hydrat sich bildet. Eine eingehende 'ünter- 
suchiing (18b9) brachte ans Licht, daß diese Anomalie sich aus der 
ganz außergewöhnlichen Teriangsaniung erklären ließ, die bei der 
Hydratation bezw. der Deshydratation stattfindet. Die Lösung des 
aiihydrisehen Salzes ist nicht iin stabilen Gleichgewicht, aber die 
Übersättigung, die eintritt, ehe dieses erreicht wird, kann ^^’ohi lOO'* 
betragen. Er“ studierte zu gleicher Zeit die Existenzhedinguiigeu bei 
stabilem Gdeichgewicht der Hydrate mit 2, 4, 6 , 8112 0. Das Hydrat 
111 ( 804 ) 2 . 2 ILO war bis dahin unbekannt. 

So hat er auch im nämlichen Jahre den GleichgeAvichtsfall behandelt^ 
wo bei einem Salz eine flüssige Schicht sich als neue Phase ahselieidet, 
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Avelcbeii Fall er früher bei den Grasliydrateii (des Sl.)-*, C-lts Bi*:.', HBr) 
beobachtet und ansgearbeitet hatte. 

Dieser Fall 'konnte eiiitreten beim verirühteu Sclinielzen, weil 
sich dann eine Losung bilden aiuß von größerer Ivonzeiitration als 
die bereits vorhandene. Nacdidein sicli heransgestellt Iiatte, (hd.l die 
Salze gewisser organischer Sauren sich zu einem derartigen Studinin 
nicht eigneten, fand Eoozeboomhei einem von van E o m b u rgh entdeckten 
■Salze (dem nitroo:xYpheDyLiiieth}dnitrarainsanrem Kalium) den Punkt, 
wo sich die zweite Fliissigkeitsschiclit bildet, sowie den Punkt, w'o 
beide Schichten sich homogen mischen. Es stellte sich indes heraus^ 
daß sie labil sincL Bei den anorganischen, schinelz])aren Salzen be¬ 
stätigte er, was Etard bereits früher gefunden hatte, nämlich, daß 
ihre Löslichkeit in Wasser ansteigt, bis sie beim Schmelzpunkt un- 
fpalich groß wird. Dagegen bildete sich io einer wäßrigen Lösung 
von Arsenbromür bei 24*^ eine zweite flüssige Schiclit. Das Terbalterä 
dieser festen Substanz gegen jede der Fiüssigkeitsschichten, sowie der 
beiden Schichten gegen einander, die Bedingungen und Grenzen ihrer 
Existenz wurden beim Arsentribromid, sowie beim obengeiiannteii Salze 
ganz in Übereiustiinmimg gefunden mit der Phasenlebre; dabei fanden 
die früheren Ergebnisse Alexejeffs und anderer Forscher ihre voll¬ 
ständige Erklärung. 

Yon jener Zeit an wurden von Eoozeboom die graphischen Dar- 
Steilungen auch auf diejenigen Gleichgewichtsfälle angewandt, wo zwei 
Fiüssigkeitsschichten aiiftraten (wovon eine jede mit einer festen Phase 
oder mit der anderen im Gleichgewicht sein konnte), und wo der ab¬ 
solute Mischpinikt der beiden Flüssigkeiten bei einer bestimmten Tem¬ 
peratur eintrat. Auch gab er seitdem gTaphische Ifarstellungen in 
einem gieichschenklichen dreieckigen Prisma| in welchem die drei 
Eckpunkte des Dreiecks die Konzentration der drei Komponenteii 
(deren Summe auf 100 Mol. berechnet war) vorstellten, und wobei 
die Länge des Prismas als Temperatnrkoordinate diente. 

Die grundlegende Re tg er sc he Arbeit über die Isomorphie und 
Isodimorphie in den neunziger Jahren führte Eoozeboom dazu, die 
Phasenlebre auch auf die Mischkrystalle anzuwenden, Naclideiii 
er einmal dieses Gebiet betreten hatte, hat er es nicht mehr veriasseii. 

Nachdem er die betreffenden Untersuchungen in Jjeiden aiige- 
fangen hatte, hat er sie in Amsterdam bis zn seinem Tode fort- 
; gesetzt. 

Der Fall, daß ein stabiles, heterogenes GleichgeAvicht bei gleicher 
Temperätur und gleichem Druck, eintritt für Lösungen von Salzpaarei], 
wenn beide Salze sich für sich abscheidem sowie falls sie ein Doppel- 
salzi bilden, war bereits völlig zur Klarheit gebracht. In w^elehen 
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Fällen dies aber stattündet, AveBii sicli Miscbkrystalle bilden, hatte 
sich ans den Eil dor ff sehen Üntersnchiingeii nicht ergeben. ZAvar 
waren yielerlei Mischkrystalle A^on Ram nielsberg, von Hau er, 
(Irotli, Topsoe und Wyrouhoff, untersucht worden, die Zusammeii- 
setziuig der Lösung aber, in denen sie sich bildeten und mit Avehdier 
sie im. GleicligeAvicht AA^aren, AAmr nicht ermittelt Avorden. Welches 
Avar diese Zusamiiiensetzimg falls sich Mischkrystalle in allen Yer- 
häitiiissen, oder Aveiiu zAvei Arten dieser Krystalle mit einer üiiter- 
brecliiing der Reihe sich bildeten? 

Auf diesem Gebiete herrschte noch die größte Yerwirriing. 

Yiir ein theoretischer Leitfaden AAÜe die Phaseulehre Avar hier ni- 
staiide, Aiifkläriing zu gehen, die um so iiotAA^eiidiger Avar, AA*eil die 
Ünterkühiungserscheiniingeu bei der Einstellung des Gleichgewichts 
so häufig sind und zu groben Irrtümerii Anlaß geben können. Auch 
Avar bisher keines der Beispiele’ systematisch und eingehend genug 
untersucht AYorden. Diihem hatte zwar 1886 aus der Theorie des 
thermodynamischen Potentials abgeleitet, von Avelchen Bedingungen 
das Amllstäiiclige heterogene Gleich ge Avicht abhängt, aber Roozeboom 
fand, daß diese Bedingimgeö nicht richtig sein konnten, da die Zu¬ 
sammensetzung der Lösungen sich damit nicht in Überemstimmung 
befand. Er leitete durch Benutzung des thermodynamischen Potentials 
die Beziehung al>, die zum Ausdruck bringt, daß im GieichgeAvichts- 
Zustand bei konstantem Druck inicl konstanter Temperatur jedem 
liIiscliungsA'erhältnis der Mischkrystalle ganz bestimmte Bedin¬ 
gungen entsprechen, Avas die Konzentration der Lösung in Bezug 
auf beide Komijoneilten betrifft; daraus entwickelte er graphische 
DarstelluDgeii für die Fälle, in denen ähnliche MischungSA’erhäit- 
nisse vorkomnien, bezAA% avo eine Unterbrechung der Mischiiiigsreibe 
Aoirliegt. 

Durch diese theoi'etische Abliandlimg Aviirde die Grundlage für 
die experimentelle Untersuchung der Mischkrystalle festgelegt. Gieieh 
tiarau! behandelte Roozeboom das isomorphe Salzpaar Kalium- und 
Thailiumchlorat; hierbei bestimmte er die Zusammen Setzung der Miscli- 
krystalle und der diesen entsprechenden Lösungen, soAvie die Unter- 
liTeclmng in . der Reihe der’■Mischkrystalle A^oin Typus des KODA 
bezw. des TiClOg. Bald darauf folgte die Untersuchung eines zAveiteu 
Beispiels,','des HFL,Gl und ,Fe 3 Gl 6 .. Außer'den Mischkrystaiieii bildete 
sich' hier-auch e,in Doppelsalz, dem .die Formel FegClG.4NH4GI.2H2 O 
ziikommt.' 

So Avar denn auch dieses Gebiet der Phaseniehre zugänglich ge¬ 
macht 
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Schließlicli müssen wir hier noch eine Untersuchimg bespreclieiK 
You der es fraglich geblieben ist, ob die Phasenlehre darauf aiige- 
Yvendet Yverden kann. Es handelt sieh uiii den sogenannten Palla-' 
diumY\'asserstoff, für Yvelchen Troost nnd Haute!eiiille die Formel 
Pd 2 H gegeben haben. Roozeboom stellte hierüber 181)0 eine Reihe 
Y'on Versuchen an, die 1895 yon Hoitseina fortgesetzt Yvnrden. 

Am 8. Februar 1889 gab Y^an Be mm eien in seiner Rektoratsrede 
in der Aula der Leidener Universität eine Schilderung der neueren Rieh- 
tiing in der anorganischen Chemie, die sicli infolge der Yielen Eiit- 
deckiingen auf physikalisch-chemischem Gebiet entwickelt hatte. Es liegt 
wohl auf der Hand, daß er dazu angeregt Yvurde durch dieUntersiichun gen, 
die Roozeboom und seine Schüler in den Yorhergehenden sechs Jahren iin 
Leidener Laboratorium aiisgeführt hatten. »Der Chemiker«, so spracdi er 
damals, »hat jetzt zu erforschen, Yvas geschehen Yvird, Yveiin zwei, ja selbst 
drei Stoffe neben einander Torliaiiden sind nnd auf einander ein wirken 
bei YTechseliideii Temperaturen und Drucken, Yvenii er ihnen Wärme 
zu führt bez\Y. entzieht, und Yvenn er den Rainn, in dem sie si(di be¬ 
finden, ändert. Die Richtung der Forschnng in diesem Sinn, verspricht 
in diesem Moment eine reiche Ernte. Sie zeigt uns den Weg, uni zi.i 
erforschen und zu erklären, Yvie in der Natur die Mineralien sich ge¬ 
bildet haben, Yvie sie sich aus den verschiedenen Magmen haben aus- 
scheiden können. Jetzt ist die Zeit gekommen zur methodisohen Er¬ 
forschung der Bedingungen, unter denen sie sich bilden bezYV, zer¬ 
setzen können, zur Feststellung der Einflüsse, die ihren Krystallwasser- 
gehalt, ihre Zusammensetzung bedingen, alles in Abhängigkeit von dc^r 
Mutterlauge, Dabei sind Druck, Temperatur und Konzentration in 
systematischer Weise zu variieren.« van Bemmeleii konnte damals 
.schon hinYYeisen auf di§; Bildung der St%ßfurter Salzablagerungen, 
mit deren Studuim YYan’lHoff sich in den letzten Jahren befaßt 
hat, auf die künstliche Darstellung des Rubins, Sapphirs, Smaragds, 
Phenakits, ja, selbst des Orthoklas und Basalts. Er führte ans, daß 
man in der Synthese, in der ünnvandiiing, in der Abscheidiing aus 
den betreffenden Magmen große und dauernde Fortschritte erzielen 
Yvürde, falls fortan die neuea physikalisch-chemischen Methoden in 
•ausgiebiger Weise i.)enutzt' Y\^erden. YYürdeii. 

Roozeboom hat diese Ergebnisse vorhergesehen, fand aber in deo 
■folgenden Jahren noch keine Zeit, um auch dieses Gebiet zu bearbeiten. 
V'ohl aber hat er Yueles dafür Ymrbereitet durch seine üntersiicliiingen 
über die Bildung und Zusammensetzung der Mischkrystalie und über 
die;'verschiedenen Abscheidungen aus geschmolzenen Gemischen. 

Jahren (1899) hat er außerdem eine aiisführiielie 
theoretische, .Abhandlung 'geschrieben 'über die' »Erstarrung von Mibch- 
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kr\ötaileii ans gescbiiiolzeiien Magmen uikI über die 'Um\vaiKliungs- 
]}iiiikte in diesen KrystalleiKn Er zeigte daun aiicli großes Interesse für' 
die üiitersiicniingeii. von d. A. L. Mögt in Christiaiiia, der bereits seit 
Ls84 die Scdiiackeii der metallurgischen Prozesse, sowie auch Siiicat- 
lisischiingeii durcliforschte, der ferner die Ih’starningstemperaturen ver¬ 
schiedener Abseiieidungeu ans diesen Silicatgemischen ermittelte, sowie 
deren Schineizdiagrarnme bei wechselnden Brucken lestlegte. Frühere 
Forscher haben bewiesen, daß keine speziellen Naturkräfte erfordert 
werden zur künstlichen Bildung der Mineralien, sie haben einige wich¬ 
tige Beobachtungen gesammelt über deinen Biidungsverhäitnisse; jetzt 
versuchen Mögt, Bay u. a, die Synthese der Mineralien nach den 
Prinzipien der Phaseniehre auszuführen. Eoozeboom begrüßte denn auch 
mit ganz besonderer Freude die Errichtung des geophysikalischen Insti¬ 
tuts der Carnegie-Institution zu AVashington. 

Erst 1892 gelang es v an B e m m e 1 e n, beim Alinisterium des 
Innern Roozebooms Ernennung zum Lektor in Leiden zu erwirket!, 
sowie eine geringe Erhöhung seines Honorars. 

Als vier Jahre spater van’t Hoff einem Eule nach Berlin Folge 
leistete, wurde Roozeboom zu seinem Nachfolger in Amsterdam er¬ 
nannt. Hatte er bereits in Leiden eine Schule gegründet, so gewmnn 
diese in seinem neuen AA^ohnsitze eine ungeahnte Ausdehnung. 

In seiner am 27. April 1896 igehaltenen Antrittsrede »Bas wissen¬ 
schaftliche Studium der Chemie und dessen Ergebnisse« setzt er uns. 
u. a. sein wissenschaftliclies Glaubeusbekenntnis auseinander. 

ünermiidlich setzte er seine Arbeiten fort, darin von zahlreicheii 
Schülern unterstützt. AVir erinnern nur an die unter seiner Leituog; 
durch geführten Untersuch an gen über Alischkrystalie, Amalgame, Aletali- 
legieriingen iisw. Hier schrieb er auch seine so interessanten Betrach- 
tuiigeii über den Stahl, die 1900 erschienen. 

üiisere Kenntnisse über die A^'erbindungen des Eisens mit Eohlen- 
stoif waren in. der letzten Zeit'sehr erweitert worden, infolge der Ent-, 
deckung neuer A^er]:)i.odimgen und Konglomerate (Perlit, Zementit, 
Martensit und Alodifikationen des Eisens,:=a= FeiTit und y)',' die 
'aiiS'der Schmelze von Eisen und Kohienstoff' von, Jüptner, Le Cha- 
telier, sowie von .Robert Austen abgeschiede,n waren. 

"Dies' hatte vieb dazu beigetragen, die' Bildung des Stahls zu er¬ 
klären. . ' 

Roozeboom wandte nun die Phasenlehre auf diese Erscheinimgen 
an. Im Anschluß'.an''seine. Betrachtungen .und üntersuchunge,ii 'über 
die Bildung und Umwandlung' von Mischkrystalleu aus Schmelzflüssen 
Yersuch'te" er' .ein.' zusammenhängendes Bild zir geben 'über die hier 
.auit'retende'ti 'komplizierten Erscheinungen.' .Es'gelang ihm ein vorder- 
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hand befriedigendes Diagramm zu entwerfen, worin er zwischen 1600'^ 
und 600(bei einem Kohlenstoffgehalt von 0 bis ()‘^/o) das Gebiet der 
verseliiedeneii sieh bilde öden Kombinationen begrenzte. Es sind dies 
Graphit, Martensit (eine feste Lösung von Kohlenstoff in Eisen), Ze- 
inentit (die Yerbiodung Fe.-jO)^ Perlit (ein Konglomerat von Zeinentit 
und Ferrit). Er unterschied darin die Ei’starrimgsknrven und das 
Gebiet der Mischkrystaile mit bezw. ohne eutektischer Legierung.. 
Ferner gab er die verschiedenen Temperaturen an, bei denen sich die- 
Produkte bei verscbiedenem Kohlenstoffgehait in einander iimsetzeB 
und wo diese Umwandlungen bei schneller Abkühlung ausbieiben 
können. Dadurch lie.ßen sich die Erscheinungen des Härtens und des 
Ablassens besser erklären. Aber auch die Diffusion des Kobienstoffs 
in Eisen fand dadurch eine übersichtlichere Deutung. Daß diese 
Untersuchungen auch für die Indiistrie von hoher Bedeutung sind, 
braucht wohl nicht besonders l:>etont zu werden. 

In seinem Yortrag, zu Aachen auf der 72. Naturforscherversamnw 
iung (September 1900) gehalten, faßt er für ein größeres Publikum 
seine Ansichten über die Bedeutung der P.hasenlehre zusammen. »Ana¬ 
logien, die früher verborgen geblieben waren, kamen dadurch ans 
Licht, der Charakter vieler dunkler Erscheinungen stand auf einmal 
fest; Phasenkomplexe, die früher nie die Aufmerksamkeit auf sich 
gezogen hatten, kamen zum Yorschein. Aber mehr .noch zeigten sich 
die Lücken im systematischen Gebäude, und es entstand ein eifriges. 
Bemühen, dieselben durch neue UntersuchiTügen ausziifülleii.<< 

^ was Boozeboom in dieser Bichtimg getan hat,, 

so wird man zweifelsollixe den Worten Ban er ofts beistimmen, wenn 
er in seinem bekannten, 1897 erschienenen Werke »The Phase Rule« 
sich in folgender Weise aiisspricht: »he bas done far more thaii any one 
eise to show the importance and significance of Gibbs Phase Eule.« 

Auch Du he in spricht sich in ähnlicher Weise aus: »Pendant cjue 
Gibbs et Helmholtz posent des equations de Penergetique, d’autres 
nioiiis inathematiciens, mais plus chiinistes, poiirsuivent, dans I’etude 
des reactious, les consequences de la nouvelle sdence; au prernier rang 
parmi ceiix-ci, ii couvieiit de placer deiix savants hollandais: J. H. 
Van M H 0 ff et li. W. Bakhuis Roozeboom.« 

Nachdem er das Yerdienst vanTHoüs gewürdigt hat, fährt er 
fort: »Bakhuis Roozeboom tire du müieu d,|s formules algebriqiies 
oü Gibbs les avait condensees les admirables Regles des Phases 
qoi goiclent avec sürete le chimiste dans Panalyse des cas d’Apiilibre 
les ])lus embronilles.« 

Bereits 1894 hatte er den Plan gefaßt, ein Werk über die Phaseii- 
lehre heraiiszugeben,; um darin sein ausgedehntes ■ Studien-'und Yer*- 
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siichsmateriai zu^ai.nmenz'u!as8e,ii. In Leiden ließen iliiii indes seine 
avisgedelinten Arbeiten iiicbt die nötige Miiße, das Bucli zu sclirei-' 
ben; nur das Sclieiria kani dort in großen Zügen zustande. Erst 
später konnte er seinen Plan dnrclifüliren. 

11)01 erscliieii der erste Band seiner »Heterogenen Gleichgewichte 
vom Standpunkte der Phasenlehre«, in dem die Systeme, ans eiueni 
-Stoffe bestehend, behandelt wurden. Lrei Jahre später gab er des 
zweiten Buches ersten Teil heraus, das , die Behandiiing der Systeme 
von zwei Stoffen enthält. Er liatte gehofft, die Bearbeitung des zwei- 
ien Teiles 1007 abschließen zu können; leider ereilte ihn der Tod. 
ehe dieses Ziel erreicht war. 

ln Poozebooins Vorlesungen trat seine große Originalität, sein 
außergewöhnlich flotter und in hohem Maße fesselnder Vortrag in den 
Vordergrund. Schon das elementare Kolleg, das nicht nur von Stu¬ 
dierenden der inatheinatischen und physikalischen Wissenschaften ge¬ 
hört wurde, sondern auch von den Medizinern, zeigte seine tiefgehende 
Beherrschung des Stoffes. Ohne au! Einzelheiten einzugeheu, machte 
er seine Hörer bekannt mit den wichtigsten (■rriindlagen, au! denen 
die Entwicklung der Chemie in der Neuzeit fußt. In klarer Weise 
behandelte er die für Anfänger stets schwierigen Froblemp, wie z. B. 
-die Atomhypothese, die kinetische Theorie der Gase, die Gesetze 
der Erhaltung des Gewdchts und der Energie, die Tliermochemi den 
IJiiterscliied zwischen exothermen und endotliennen Vorgängeü, eine 
kurze Übersicht über das Kapitel der Reaktionsgescliwindigkeit, sowie 
-des chemischen Gleichgewichts, wobei er ihnen dann und wann einen 
Blick au! das tod. ihm geschaffene Gebiet eröffiiete. Ferner besprach 
er kurz die Katalyse und ging dann schiießlicli zur Behandliinig der 
Elemente über in Anschluß an die Mendelejeffsche Tabelle. Als 
Einleitung behandelte er dann die Elemente Sauerstoif und Wasser- 
«stoff ausführlicher. Dabei fand er fortwährend die Gelegenheit, die 
Yerschiedenartigsten theoretischen Probleme zu erörtern. Stets wußte 
•er das Interesse seiner Hörer rege zu halten durch seinen fesselnden 
Vortrag lind seiiie häufig geistreichen Ausführiingeh. 

Außerdem hielt.'Roozeboom 'für, die^' Stiiclierenden" der inatlie- 
'iBatisclieii' ’iiiicl physi,kälischen: 'Wissenschaften eine Vorlesung, wo 
'einige Kapitel, zu deren',,Erörterung es'im großen Kolleg au Zeit 
fehlte, behandelt wurden. 

In dem Kolleg, 8as er speziell für die Kandidaten, der Chemie 
ias, kamen seine großen T<aiente am deutlichsten zum .Ausdruck. Dort 
behandelte er ausschließlich die Phasenlehre. Es kann kaum wunder- 
; nehnien, daß,.dieses Kolleg’,das Interesse aller Hörer, in hohem Maße 
-erregte', äw'eiin mian 'überiegG Roozeboom den Grund zu diesem 
'.Zweig''d,er'Gheinie'gelegt hat. Ohne irgend vvtd'che Ostentation ■ machte. 
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er seine Schüler mit clem .wichtigsten Teil 'seiiiei*. Arbeit ■. bekan. 
einer Arbeit, .welclie’ die Aufmerksamkeit' d.er ganzen clieiiiisclieii .'Welt 
airF sieb, gezogen, hat. Dabei war sein, Vortrag 'so Idar nnd logisch,' 
daß, inan. ■ den schwierigsten ,Teilen wie ' von selbst und ohne irgend 
welche Anstrengung folgen konnte. Mit großer Bescheidenheit ' hielt 
er seine Person stets im Hmtergrnnd. 

Überblicken wir den Umfang der rein wissenschaitlichen Arbeit 
Eoozebooms, so erweckt es unsere Bewunderung, daß er neben, dieser 
lind der Eriiiilung seiner amtlichen Pflichten noch die Zeit Aaad, sich 
eliemisch~ökon omischer sowie sozialer Arbeit zai Avidinen. 

So unternahni er in Leiden drei üntersuchiingen, die ganz aul 
praktischem Gebiete lagen. 

Vom Haag nach Scheveningen war ein Kanal gegraben worden, 
der dazu diente, das Wasser der Kanäle im Haag zu erneuern. Es 
stellte sich indes heraus, daß der schlechte Geruch dieser Kanäle sich 
nicht beseitigen ließ. Außerdem aber wmrde über die Verimreimgiing 
des Meereswassers bei dem Badeort Scheveningen sehr geklagt. Im 
Jahre 1890 wurde nun eine Untersuchung angeordnet, um Mittel üml 
Wege zur Verbesserung dieses Zustandes zu finden. Für die betref¬ 
fende Korüinissiou wurde auf Moutons Vorschlag und auf Empfehlung 
von van Bernmeien Eoozeboom als chemischer Sachverständiger er¬ 
nannt. Einen Teil der Ergebnisse, die er in seinem Gutachten nieder¬ 
legte, publizierte er später (1891) in dem Recueil des Trävaux 
chimiques des Pays-Bas unter dem Titel: »Contribution ä la connaissance 
de ia composition des eaux de la Mer du Nord le long des cütes de 
la Holiaude.« 

Im September 1892 hatte er ein Gutachten abzugeben über die 
Qualität des Wassers der Arnheimer Wässerieitung, . Noch ehe dieses 
Gutachten erschien (April 1893), wurde ihm von der Stadtverwaltung 
von Leideu aufgetragen, eine Untersuchung aiiszufIhren über die Reini¬ 
gung des Wassers der dortigen städtischen Kanäle (Oktober 1892). 
So gab er (1899), als er bereits in Amsterdam war, ein Gutachten 
ab über die industrielle Darstellung des Sauerstoffs nach dem Kassner- 
scheii Verfahren und im nächsten Jahr über das »septic-tanc^-System 
als Verfahren zur Reinigung von Kloakenwasser und Fabrikabfälien, 

, Von den überaus zahlreichen'Ämtern, die er neben seiner Pro¬ 
fessur bekleidete, seien hier nur einige angeführt. So war er Mit¬ 
glied der Reichskommission für die Zuckersteuer, Vorsitzender der 
Miinzkommission, Mitglied des Aufsichtsrats des Reichsinstituts für 
Meeresforsclmng iisw. 

In .dem Kursus 1903“-1904 war er außerdem noch Rektor 
magniSciis ■ der Amsterdamer Universität. Weich eine Schaffenskraft 
Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahr^. XXXX; 332 



in (iieseiii niigensciieinlicli. nicht kräftigen Manuel' Ein nielir oder 
•w'eniger starkes Unwohlsein hat ihn niemals befallen, Kopfschmerzen, 
kannte er nicht. Niemals fehlte' er auch nur einen, Tag im' Labo¬ 
ratorium, es sei denn, daß er auf 'Eeisen war. Br war stets gemiit- 
lieh, hatte ein Tortreffliches Temperament, eine arbeitsame und euer--' 
gische Natur. Yerdrießlich oder gedrückt war er nie. So ist er stets 
geblieben. Die langwierige Krankheit und der Tod (1904) seiner 
ältesten Tochter griffen ihn stark an. Im Jahre 1906 klagte er mehr¬ 
mals über Ermüdung, die jedoch verschwunden war, als er-von einer 
kurzen Eiieinreise, die er in Begleitung seiner Frau machte, heimkehrte. 

Im Jamiar 1907 jedoch zog er sich eine schwere Erkältung zu, 
Anfangs schien es, als ob er sich l>ald erholen würde, aber in den 
.ersten Tagen des Februars nahin sein Unwolilseiii eine ernste Wendimg. 
Es warderi Eippeiiiell- und LungenentzCunlung konstatiert, <lenen er 
in der Nacht vom 7.-8. Februar erlag. 

Nur noch wenige dahre und er hätte sein 25-jähriges Doktor- 
jnbiiäum gefeiert. An diesem Jahrestag seiner Promotion würde sich 
zweifelsohne in deutlichster Weise gezeigt hahen, wie hoch die wissen¬ 
schaftliche Welt des In- und Auslandes ihn schätzte, wie sehr er von 
seinen Freunden und Schülern geehrt und geliebt wurde. Viele 
Ehrenbezeigungen, die ihm bisher nur spärlich ziigeflosseii waren, 
würden ihm dann zuteil geworden sein. 

^ sein Leben anfing, wurde es fortge¬ 

setzt'''xmd'beendet., 

Seine Werke sichern seinem Namen dauernde Ehre, 

Leiden — den Helder. 

M,'VAin Bemmelen. 11 : P. Jomsmh IK JL JUnger, 
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aus d. drei Nitro-anilinen 4 5008. 

Brauer, E., s. Kaufler, F. 

Brand, K., AbkömmlL d. m-Äiniao- 
benzolazo-TO-dipbenylamins 3 3334. 

Brand, E., u. Stobr, E., .Elektro- 
cbem. Eeduct. d. o-Hitro-acetanilids 
1 364. 

Brand, K., u. Zoll er, H., Partielle 
Eedukt. d.Dinitro-2.4- u. T2.6-toiaols 
auf elektrocbem. Wege 3 3324. 

Brassert, 'W., s. Eouben, J, ' 

Braun'j'A, u^Tcherniac, Einw. 

Yon Acetanbydrid auf Pbtbalamid 

27 ' 09 .:::'' 


■Braun, J. y.', Syoth. yoh Aiiiinc)- 
säuren i aus cycL Iminen 2 1834; 
Piperazin u. DibaIogeno-1.5-pentane 
3 2935; Aufspalt, Basen dck. 
Bronicyan (1. Mitteil.) 3 3914;Haft- 
festigk., Organ. Radikale am Stick¬ 
stoff bei d. Bromcyan-Reakt. 3 3933; 
Keton-Syntbtb. mit Hilfe von Di- 
brom-1.5-pentan 3 3943; Bemerk, 
zur' Arbeit d. HHrn.' Grignard 
u. Vignon:" 'Üb. d. Dimagnesinm- 
verb. d. Dibrom-1.5-pentans 4 
4065. 

Brauner, B., u.'Kiizma, B., Trenn, 
d. Tellurs von d. Scbwermetalle'n 
u. Bild. d. Kiipfersäure 3 3362; 
ßredig, G., u. Eipley, P. F.,, Ki¬ 
netik d. Einfuhr, von Säuren in d. 
Diazoessigester-Molekül, besonders 
mit Hilfe von Neutralsalzen 4 4015. 
Breslauer, J., n. Pictet, A.v Kod- 
densat.-Prodd. d. Formaldebyds 3 
3784. 

ßrlggs, J. F., s. Cross, 0. F. 
Browne, A.W., u; Sb e11 e rI y, F, F., 

^ Oxydat. d. Hydrazins 4 3953. 

1 Bruce, J., s. Wilistätter, K. ' 
j Brühl, J., Opt. Wirkungg. konju- 
: giert, angesätt. Atomgrupp, L Mit- 

I teil: 1 878, IL Mitteil: I ii53.’ 
i Brun, J., s. Bamberger, E. 

Brunetti, W., s. Sachs, P. 

I Buche rer, H., Mecbanismüs d. lud- 
i amin- u. Azin-Syntb.;'Bemerkk. zto 
Abbandl. von R. Wilistätter üb. 
Anilinscbwarz 3 3412. 

■ Bucbe.rer, H,, u.'Sejde, F.v'Verli.' 

■■ acyliert. Naphtbylamine geg. Form- 

aldebyd u. salpetrige Säure 1 859. 

; Bülow, 0,,, Azoyerbb. d. Bis-l.S-k'e- 
; tocarbonsäure ester-oxalsäurediliy 

; drazone 3 3787. 

■ Bülow, C., u. Deseniss, M., Ben-, 

■ ■ zyl- 0 -oarbonsäure -Acetyiadetojiv' u. 
Kondensat.-Prodd. dess. 1 |87. 
Bülow, C., U; Kl ©mann 5 E.,' TerK ' 
d. am W-Atom beterocycL Yerbb. 
hängend. Aminogruppe 4 4749. 
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Biilow, (.1, II. Lob eck, M.., Bis- ■ 
acetessigester - oxalsäiiredihydrazon; ; 
Zexs.-Prodd. d. Ketocarbonsäure-- | 
ester-1 .3-acylhyclrazone 1 708. 

E fi1 0 w, C., u. W e i d li eb, R., Deriw. 
d.. j>-Tölylliydrazon mesoxalsäiire- 
ilimetbjlesters 4 4326, , 

Bogge, G-,, s. Hofmann, K. A. 
Burger, A., Cer-sesqaioxyd 2 1652, 
Burger, 0., s. Hofmann,'K. A,. ■■■ 
Borr, K., s. Kauffmaiin,' H. ■ ■ ■ 
'Btisc}!, H., s./Pscborrj R. 

B usch , M., Sog. mymm. Dihydro- 
tetrazin«'2,2093." 

Busch, M., n. Hobein, R., 'Verli. von 
Organomagnesinmverbb. geg. Oxime 
n. der, 0-Äther 2 2096; Triphenyl- 
bydrazin 2 2099; Alkylraagnesium- 
■ balogeoide n- Carbodiimide 4 4296. 
Busch, M., u. Menssdörffer, E., 
Innere Anhydride von Thiosemi- 
• carbazid-esslgsäuren 1 1021. 
Biisoit, E., s. Rupe, H. 

. - 

€arIson,Lr., Alkal. Yerseif. von Al- 
kyinitraten bei Anwesenheit von 
Wasserstoffhyperoxyd 4 4191; s. a, 
Klason, P, 

'üaspari, F., s. Straus, F, 

Ghazel, Ä., Monosnbstitut-Prodd. 
d. diacyliert. p-Pbenylendiamins mit 
verschied, Säureresten 3 3177. 

Chö., S., s. Majima, R. 

Giamician,'G., u. Silber, P,, Be¬ 
merk!. zur Alitteil. cL Hrn. Stad- 
'^ nik oll ub. «r-Änaino- ,u..-Imino- 
.säaren 2.1801; chem. Liehtwirkiingg. 

/ XL Mitteilr Photochem, Hydrolyse 
von CarbonyIverbb. 2 2415, 
Claisen, L., Aeetalisier. d. Aldehyde 
u. Ketone 3 3003. 

Clarke, P. W., Moissati, H.,OstA' 
wald, W., u. Thorpe, T. E., 

■ Bericht d. Internat. Atomgew.-Ans-, 
•Schuss, für 1907 I 8. 

Clarke, L*, Heues Octan (Methy!-4- 
heptan) 1 35*2, 


78 

Ciaussner, P., s. Wohl, Ä. 

. Göhn, A., Bemerkk. zur Arbeit von 
G, MePhail Smith: üb'. Amnio- 
nium-amalgam 3 3192 . 

Cohn, P., u. Plohn, R., Kondensatt. 
von Epichlorhydrin mit Phenolen 

■■ 2 2597.,:.',\, ' 

Cohn, R., Entgegn, auf d. MitteiL 
von I). H 0 1 de lu F. S ch w ar z: 
Über d. Hydrolyse d. palmitinsaur, 
Hatriums 2 1307. 

Colman, J., s. Gabriel, S. 

Gone, L. H., u. Robinson, G, S., 
Chlorierungg. mit Hilfe von PCI 5 
(Ersatz von Br u. H dch. Ci bei 
aromat. Ketonen, Säuren n. Kohlen¬ 
wasserstoffen) 2 2160. 

Court, G., s. Pictet, A. 

Cross, C. F., Bevan, E. J., u. 
Briggs, J. P., Farbenreaktt. d. 
Lignocellulosen 3 3119. 

Curtius, Th., Barapsky, A., u, 
Möller, E. , Tetrazin- 1 . 2 , 4 .5 I 84; 
sog. Tris - bisdiazomethan - tetracar¬ 
bonsäure u. d. zugehörige Bisdiazo- 
mefchan 1 815; Hydrolyse d. Tetra¬ 
zin-1.2.4.5-dicarbonsäure-3.61 1176; 
üb. Amino-I -triazoM.3.4-dica^bon- 
säa^e-2.5 1 1194; Berichtig, zu cl. 
Abhandlangg. von C. Bülow: Üb. 
»Dihydrotetrazin« u. üb.Zers.-Prodd. 
d. 1.3-Ketoßcarbonsäureester-[acyl- 
hydrazone] 2 1470. 

Curtius, Th., u. Weide, E., HH 4 - 
Salz d. Oxy-5-tria2öl-l-(Triazolon- 
5)-aeetamids 1 1197. 

B. 

Bamm, F^, u, Krafft, F,, Äutore- 
duk t. einig. Metalioxyde im Takuum 
d. Kathodenlichts u. üb. d. Fluch- 
tigk. d. entsprehend. Sulfide 4 4775. 

'Banaila, :,H., ■ Liebermanii, C. 

Barapsky, A.,' Heue Biidungsweise 
d, ■ Stickstoffwpserstoffsäure u. d. Bi- 
azobenzolimids 3 .3033; ' s.' a. Gur- 
■; :tius,' Th. 

Bawe, K., s. Werner, A. • .'■ ■■' 
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Becker, H., «. Feileu-berg, Tk v., 
Synth. YOB PheDopyryliumderivv. 

3 3815 - 

Decker, H., u. Kocli, 0., Metbj- 
iier. d. Vanillins mittels Dimethyl- 
Sulfat 4 4794, 

Bemjanow, N. J., n-Butyien-nitro- 
sit' u. “diamiß I 245; Bing-Erweiter, 
bei d. cycl Aminen mit d. Seiten- 
kctte .CHs.lSlHa; üb. d. Alkohol aus 
CHs 

d. Amin • >CH.CH 2 .NHa 4 4393; 
OHs 

«/c/o-Butyl-carbinol ii. seine Isome- 
risation zu Pentamethylenderivv. 4 
4959; llmwandl. d. Tetramethylen- 
ring. in d. Trimethyienring 4 4961. 
Bemjanow, N. J,, u. Bojaren ko, 
M. 5 Einw. d. salpetrig. Säure auf 
Pentamethylendiamin 2 2589: Barst, 
d. Tetramethyien-alkohois 2 2594. 
Demjanow, N. J., u. Fortunatow, 
K. ^ Trimetbylen-alkohol u. -aldehyd 

4 4397. 

Bennis, L. M., u. Isham, H., 
Stickstofitwasserstofifsäure 1 458. 
Bennstedt, M., Verwend. d. Palla¬ 
diums als Eontaktsubstanz bei d. 

■ Elementaranalyse (Entgegn, an Ja- 
eobsen u. Landesen) 3 3677; 
Bemerk, zu B. Baumerts Vor- 
seMägen für d. vereinfäehte Eie- 
inentaranalyBe 4 4300, 

Bensdorff, 0., s. Vongerichten,E. 
Benstorff, .0., ■ s. /Hantzsch., A. 
Beseniss, M., s. Bülow, C. 

Beussen, E., Heller, G-., u.Nötzel, 
0., Leitfähigk. wäßrig, Losungg, 
von iV-Isatin-natrium u. isatinsaur. 
'Natrium 2 1300. 

Dieckmann,, W., u. Kämmerer, 
H., Verb, d. Blausäuregeg, Phenyl- 

■ f'Cyanat (H. MitteiL) 3 3737. 
Biels, Ö., u. Meyer heim, G., Koh¬ 
lensuboxyd (11. MitteiL) 1 355. 

Biels, Ö.i, u. Ochs, F., Bromier. d, 
Brethans 4 4571.' ■ 

Biels,',0,., ;u, SasBe, E,, Oxdiazine 
' IL,MitteiL)'4.4052. ' 


I Biels, 0., u. Stephan, E., Dime- 
thylketol (I, Mitteil) 4 4336. 

B iels, 0., u. Stein , H.,Tris-benzoy 1- 
cyanid 2 1655. 

Biels, 0., u. Stern, M., Konden¬ 
sat. von Oxalester ^ mit BimetLyl- 
ketol 2 1622; Diacetyi-monoxiin u. 
Spalt, sein. Benzoyiverb. (Beitrag 
zur Theorie d. Beck mann sehen 
IJmlager.) 2 1629. 

Diesbach, H. v., s. Einhorn, A. 
Bimroth, 0., Phenyl-triazen (Biazo- 
benzolamid) 2 2376; Verh. von 
Biazoverbb. geg. Keto-Enol-Desmo- 
trope 2 2404. 

Dimroth, 0.,Eble, M.,u. Grulil, 
W., Tautomerie d. Diazoaminoverbb. 
2 2390. 

Bimroth, 0., u. Hartmann, M., 
ümlager. von Azoverbb. in Hydra¬ 
zone 4 4460. 

Dimroth, 0., u. MerzbacheT, S,, 
Synth. von Tetrazolen aus Diazo* 
benzolimid 2 2402. 

Bimroth, 0., u. ächmadei, W. v., 
Sulfier. bei Ggw. von Quecksilber 
2 2411 . ^^ ^^ ^ ^ ^^ ^ ^ ^ 

Do dt, J., s, Tafel, j. 

Böbner, 0., Ungesättigt. Säuren d. 
Sorbinsäure-Reihe u. ihre Umwandl. 
in <^cl. Kohlenwasserstoffe, HI. Mit¬ 
teil.: c^ofo-Octadien u. 

Octan 1 146. ’ >i 

Böbner, 0., u. Schmidt, G., ün- 
. gesätt. Säuren d. Sorbinsäure-Beihe 
u. ihre Umwandl. in et/cL Kohlen¬ 
wasserstoffe. IV. MitteiL; Beiiw. 
d. <x- u. /f-Cinnamenvl-malonsäura 
1 148. 

Böscher, H,, s. Houben, J, 
Bojarenko,M., s. Demjanow, N* J, 
Dubsky, J., s. Werner, A. 

,E. ■ . . 

Eble, M,, s. Bimroth, 0. , i 

Ebler,. E., Arsengehalt' d. ».Max- 
■ ■QaeIle<s.Un Bad^ Dürkheim'' a'/'d. 
Haardt 2" 1804.' 
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■EggeliBg, H,, s. Meyer, J. • , ■ : 

Etreafeld, R., Redükt. d. Arsen- : 

- trisölfids 11 . -pentasulfids zam.-di- j 
sülfid 4 3962. ' 

Ebrlicli, F., Bedingg. d. Fuselöl- j 
' Bild, u. ub.' ilir. Zusammenbang mit j 
■dem, Eiweiß-Aufbau der Hefe 1 j 
1027; natörL Isomer, d. , Leucins ; 
ai. MitteiL) 2'-2538. j 

Ehrlicb, F., u., Bertbeim,^ A., ; 

p'Aminopbenyi-arsiDsäare 3 3292. | 
Einbeck, H., s, Pscborr, R.. 
.Einborn, A., u. Diesbacb, H. v., 
Bedakt. d. Diätbyi'5.5-tbiobarbitar- ; 
säure 4 4902. • 

Eisn.er, F., s. Ruff, 0. 

Ellinger, Ä., u. Flamand, CI., i 
Konstitut, d. Indolgruppe im Eiweiß, j 
IV, Mitteil,: Syntb. d. rueem. Tryp- | 
topbans 3 3029. j 

Bmicb, Fr., Hydrolyt.Spalt. d.Kocb- I 
salz, als Yorlesangsversuch 2 1482. j 
Bmmert, B., Bild, von Metbyi-ö- | 
pbenyl-l-pyrrolidon bei gleiebzeitig. j 
elektrolyt. Redukt. von Lävulinsäure I 
u. Nitrobenzol 1 912. ; 

Erienmeyer jun., E., Barkow, C., | 
0 . Herz, 0., Stereoisom. Zimt- ' 
säuren I 653. i 

Srnest,' A., u. Berger, H., Per- i 
oxydüsen aus d. Zuckerrübe 4 4671. i 
Euler, A.,, s. Euler, H. . I 

lüler, H,, u. Euler, A., Alkohole ; 
«. Harzsäuren im Blattfirnis von | 
Ainus glutinosa 4 4760. . ^ j 

■:■■ ,■ ■?.: ' ; 

Fabinyj, R.,; u. SzAki^, T,, Oinjtro- ■ 
u, Dibroin-dioxy-2.2'-dibenzalaceton 
3, '3455.', 

.Falcke,:.V,.,:' s, ..S 0 banck,;.R. 
FaworS'ky,,., A-, u'. Borgmaii.n, -L, 
Isomere Hmwaiidlungg.d, Methylen- 
■eycfo-hexanS'4" 4863. - ■ 

Recht,' 'Spirocyclane, 3 ,3883;' 

,;■■ '.prÄminocinnamyiiden-essigsäure ■ 3 
3891.;;:'■Chinon-Bild.';,; Kons'titut. d. j 
'Triphenylmethan-Farbstoffe S 38'93. i 


Feise, 'M.,, s. B orsehe, W. 

Feist,' F., Hjdroperbromide negativ 
substituiert. /-Pyrone 3 3647. 
Feilenberg, TL v., s. Decker, H. 
Fetzer, K., s. Wedekind, E. 
Fichter, F., Fröhlich, .J., u. 

. Jalon, " M., ' Methyl-l-a,min 0 ' 2 - 
phendithiol-4.5; Su!fi;nazo,faTbstoffe 
4 4420. 

Fichter, F., u. Probst, H., Me¬ 
thyl-ehindolanol 3 3478. 

Fiederer, M., s. Weinland, R. F. 
Fischer, E., Bezeichn, von opt. An¬ 
tipoden dch. d. Buchstaben d u. l 
I 102; ^-Qaecksiiber-dipropionsänre 

1 386; Wal den sehe Umkehr. 1 
489; York, von /-Serin ln d. Seide 

2 1501; Synth. von Polypeptiden. 
XVII. MitteiL: Aufbau ein. Octa- 
decapeptids u. gemischt. Formen mit 
Opi- akt. Aminosäuren 2 1754; XXL 
Berivv. d. Tyrosins u. d. Glutamin¬ 
säure 3 3704; opi-akt. Tiimethyl- 
a-propiobetain (rt-Homobetain) 4 
5000. 

Fischer, E., u. Äbderhaiden, E., 
Bild, von Polypeptiden bei d. Hy¬ 
drolyse von Proteinen 3 3544. 
Fischer, E., u. Blumenthal, H., 
Synth. d. a-Amino-y-oxy-butter- 
säure 1 106. 

Fischer, E., u. Jacobs, W., Opt.- 
akt. Formen d. Serins, ASerins a. 
d. Diamino-propionsilure 1 1057. 
Fischer, E., u. Königs, E., Synth. 
von Polypeptiden. XVIIL Mit¬ 
teil.: BerivY.d. Asparaginsäure 2 
'2'048. 

Fischer, E., u. RaskekK.j Gegen“ 
■. „seit.'Umwand!, d. opi-akt Brom- 

■ ■.bernsteinsäure u.,, Asparaginsäure 1 
1051;,YerwandL d, /-Serins in' d~ 

Alanin 3 3717. 

Fischer, E.., u. Schulze, A., Synth. 
, von Polypeptiden. XYL MitteiL: 

■ Berivv. d. d-Alanins 1 943. 
.Fischer, P., Barst, von Argon aus 

Luft mittels Ca-Carbid 1 1110. 
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Fisciier, F.,; u. Marx, H., Therm. 
Bilduögsbezielih. zwisch. Ozon, 
Sfcickoxyd u. Wasserstoffhyperoxyd. 
IL Teil: Einfl. d. Versüchsbedingg, 
. a:af d. Ausbeute an O 3 und H 2 O 2 ; 
Yerss. mit Sauerstoff 1 443; IIL 
Teil: Yerss. mit flüss. Sauerstoff 1 
Till. 

Fischer, 0., u. Römer, F., Einw. 

xon Hydroxylamin auf Safranone 
"3 3406. ■" 

Fischl, L., s. Ladenburg, A. 
Flamand, CL, s. Ellinger, A. 
Fortunatow, F., s. Demjanow, 


Fröhlich, J., Synth. unsymm. sub¬ 
stituiert. Thianthrene 2 2489: s. a. 
Fiehter, F. 

Fromherz, K., u. Meigen, W., 
Oxime d. Methyl-furols 1 403- 

Fromm, E.j u. Holler, H-, Eiow. 
von Schwefelammonium auf Ketone 
u. öb. d. Thiopinakone von Man- 
chot u. Krische 3 2978; Thio- 
derivv. d. Ketone. Y. MitteiL: 
Duplo-benzylidenthioaceton S 2983. 

Fromm, E., u. Schraoldt, Ph., 
Thiobenzoesäuren 3 2861. 

Fuchs, K., s. Küster, W. 

Fahrer, K., s. Houben, J. 


Francl, W., s, Kaoffmann, H. 

Frank, P., s. Rosenheim, A. 

F ranzen, H-, Benzyliden-o-amino- 
phenylhydrazin I 909. 

Franzen, H., u. Zimmermann, F., 
Einw. von Nitriten u. Nitrosylchlo- 
rici auf Äldazine 2 2009. 

Fredenhagen, C., Emissions-Ur¬ 
sache d. Bunsenflammen-Spektrums; 
Entgegn, an E. Baur 3 2858. 

Frei, J., s. Bamberg er, E. 

Frei mann, H., s. Grand mou- 
gin, E. 

Freund, M., Narcein I 194. 

Freund, M., n. Mayer, F., Synfbtb. 
mit Hilfe von Alkaloiden aus d. 
Berberin-Gruppe 2 2604. 

Fr ean d 5 M., u. Wirsin g, A-, Di- 
p-dimethylamino-indigo 1 204. 

Freund, W., s. Wohl, A. ■ 

Frobenius, 0., u. Hepp, E., Bi> 
oxy-i.O-anthrachinon 1 1048. 

Fröhlich, A., s* Werner, A., 

Fröhlich, E., ■ Darst. von N, Di- 
alkyl-diarylmethyiendiaminen u. Ho¬ 
mologen 1 762; 8 . a. Bischoff, 

, 0. A., ,u. Wedekind, E. ' 

Fröhlich, E., u. Wedekind, E., 
. m^mm, Stiekstoffatona. XXYIH. 

Mittmh: as^mm. Km d. 

IJ'-Auisidins I'1009; XXIX. Ak- 
' tivief.'' d.",'Methyl- w - butyl - phenyl- 
benzyl-amm'oniums 2 1646. 


G. 

Gabriel, S., Acetophenon-o-carbon- 
säure I 71; Derivv. d. Glycins 
u. sein. Homologg. 2 2647; ß>-Brom- 
acetophenon-o-carbonsäure 4 4227, 

Gabriel, S., u. Colman, J., u. 
qmrLBsiSQn aus Piperidin (IL Mit- 

- teil.) 1 424. 

Gabriel, S , u. Sonn, A., Über¬ 
gang von d. Ghinoxalin- zur Pyra^ 
zin-Keihe 4 4850. 

Gahren, A., s. Yorlander, D. 

Ger um, J., s. Paal, C. 

G i e s e l, F., Erste Zerfallsprodd. 
d. Aktiniums (Emaniums), eine neue 
Emanat. n. Bild, von Helium aus 
Aktinium 3 3011. 

Glahn, W., s, Zincke, Th. 

Glassmann, B., Chromate d. Beryl¬ 
liums 2 2602;' Bivalenz d. Beryl- 
Hums; Beryliiumpikrat 3 3059. 

Glikin, J., s. Meyer, R. 

Glower, W. H,, s. Ha'ntzseh, A. 

Gold borg, I, Phenylier. von prm, 
aromat. Aminen 4 4541. 

Goldberg, L, u- Nimerowsky, M., 
Triphenylamin u. Triphenylamin-o- 
carbonsäure 2 2448. 

Gold Schmidt, H.,- u. Scholz', Y.,, 
Y’erseil-Geschwindigk. einig. Keto- 
' ■ "u. Oxy-saureester' 1 624. ' 
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0'Omber^5 M., TripbenylmetiiyL | 
XVI., MitteiL: ■ Tautomerie in d. | 
Triplienylmetlian-Reihe 2 1847, i 

domolka, F., s, Stock, A* 1 

Gonder, L., s, Biltz, H. j 

Görke,: H., s. Ley,, H. ; 

Gosstter, B., Spez. Gew. bei iso- i 
.. morpb. Reihen 2 2378 .' . ; 

^Go'ttran, H. de, s. Kehrmana, P, ! 
Graeb'e, G. , Entwiekl: d. organ. i 
Oheinie in d. letzten 40 Jahren 
, fVortrag) 4 4638. 

Graf, H., s.: Ruff, 0. 
Graudmoügin, E., Hydrosulfite. 
IV. u. V. MitteiL: Einw. Ton Na- 
Hjdrosx^fit auf Diazoniumsalze 1 
4*22, 858; Bemerkk. zur Abhaudl. 
von A. S. W h e e 1 e r; Neue Earben- 
reakt. d. Lignocellulosen 2 2453. 
Graüdmougin, E., u. Freimann, 
H., Ph6n£)l-^r?Is*azobenzoi-2.4.6 2 
2662; Einw. von Diazoniumchiorid 
auf d, p-Oxy-benzoesäure 3 3453. 
Grandmoiigin, E., Guisan, J. R., 
u. Frei mann, H., Biazoderivv. d, 
Salieylsäiire 3 3450. 
Grandmougin, E., o. Guisan, J. 
R., Redukt. von o-nitriert. Azosali- 
oylsäuren mit Na-Hydrosulfit 4 
4205.. 

Green, Ä. G., u, King, P. E., Kon¬ 
stitut. d. Phenol- ii. Hydrochinon- 
pbtaleinsalze (II. MitteiL) 3 3724. 
Grimme, GL, s. Knorr, L. 

Grosse, Ä., s. Löffler, K. - 
Grosse,, E..,, s., Wohl, A. ■ 

Grün, Ä., u. Schacht, Synth. 

d. Fette- I- MitteiL: s§mm. Glyce- 
, ,,Tide'2 1778-' " 

Grün, A-, u. Theimer, E-, Synth. 
d. Fette. H. MitteiL: unsißmm. Gly- 
ceride n. der. Abbau 2 1792. 
Grfmeberg, H., s. Stockj Ä,.';' ■ ' ■ 
Gruhi, W-, s. Dimroth, 0. 
Grunert^ H., s. Löffler; 'K,' ■ ■ 
Guisan, J. R-, s. Grandmougin,E. 
Gntbierj A-, u. Zwicker, H-, Ha- 
logenosalze d. Ruthe'moms ■! 690-''' 


Guthzeit, M-, Aniager.-Prod^' von' 
zwei Bicarboxy-glutaconsäureester- 
Resten 4 4043. 

Gut mann, A., Eiuw.'von Na-Arsenit 
auf Na- Athylthiosulfat 3 2818 ; Einw- 
von Laugen auf Tetrathionate, ,(IV- 
MitteiL) 3 3614. 

Gutt, J., Hexahydroaromat. Amine 
2 2061; s. a. Zelinsky, N. 

Gyr, J., Kondensat, d. Benzyleyanid- 
ö-carbonsäure mit Aldehyden i 
1201. 

H. 

Haber, F., u. Roseignol, R. Le,. 
Ammoniak-Gieichgew. 2 2144. 

Hahl, H., s. Tafel, J. 

Hahn, 0., Neues Zwischenprod. im 
Thorium 2 1462; Strahl d.Thorium- 
Prodd. 3 3304; Mutter Substanz d. 
Radiums 4 4415. 

Halle, W., s. Pschorr, E. 

Hantzsch, A., Jsomerie bei Kitro- 
phenolsalzen u. Existenz von m-Chi- 
noiden 1 330: farblose, gelbe u. rote 
Salze aus Nitroketonen 2 1523; 
gelbe, rote, grüne, violette u. farb¬ 
lose Salze aus DinitrokÖrpern 2 1583: 
Konstitut, u. Körperfarbe d. Nitro- 
phenole u. spez. d. Nitro-hydrochi-^ 
non-dimeth3däthers 2 1556; üb- H. 
Kauffmanns Fluorescenz- u, Auxo- 
chrom-Theorie 2 1572; Ionen- u. 
Chromophore Indicatorentbeorie 3 
8017; Fluorescenz u. chem. Kon¬ 
stitut. (Erwider. an H. Kauff- 
mann) 3 3536; Verhalt, von sehr 
schwach. Säuren u, ps-Säuren geg. 
Ammoniak 3 3798; s. a. Meyer, 
K. H. 

Hantzseb, A., u. Benstorff, 0., 
Berichtig, zu F. Feists MitteiL üb. 
Pyron-hydroperbromide I 241. 

Hantzsch, A., u. Glower, W. H., 
Benzil-Beakt. 2 1519; Konstituri ii. 
Körperfarbe von Berivv. d. o-Benzo- 
chinon- u. Naphthochinon-dioxime 
4 4344. ' ' 
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HaBtzS'Cii/A.} u. Hibbert, H., 
Additiousprodd. von, Trialkyl-phos- 
pbiBen, -arsmen n. -stibinen 2 1508. 

Hantzsclis A., ii. Oclislin,- J., 
Metacetaidebyd 4 4341. 

Hantzscli', A., o. Sclioltze, K., 
Farbige n. farblose Formen von 
Ag-Salzen d. Halogenpbenole 44875. 

H arries, G., Einw. d. Ozons auf 
dreifache Bindungg# 4 4905. 

Harries, C., n. Himmolmann, A., 
Citral 3 2823. 

Harries, C., u. Kircher, K., Diace- 
tyl-carbonsäure 2 1651. 

Harries, C., u, Tank, L,, De¬ 
stillat, von azelainsaur. Calcium ii, 
ßild. d. Azelaons 4 4555. 

Harries, n. Temme, mono- 
u. trmoL Glyoxal i 165. 

Harries, C., ii. Türk. H. 0., Be¬ 
richtig. betr. Nonylaldehyd-semi- 
carbazon 2 2756. 

Hartman, R. N., s. Michael, Ä. 

Hartmann, M., s. Dimroth, 0. 

Haslinger, C., Einw. von Athyl- 
amin auf Isatine 3 3598, 

Ha u s er, 0., 2:1 -Ferroferrioxyd 2 
1958; neues Yttria-Niob-Mineral 3 
3118. 

Hauth, A., s. Windaus, A. 

HeÜ, C., u. Schaal, 0., Hexahydro- 
acetophenon, Bodekahydro beuzo- 
phenon, Dodekahydro-diphenyl u. 
and. hydrierte Benzol-Derivv. 4 
4162. 

Heller, G., Yerh. d. Gruppier. N.C.N 
geg. Acylierungsmittei (IL MitteiL: 
Tetrazol u. Triazol) 1 114: Farben- 
Erscheinungg. d. alkal. Isatinlsg," 2- 
1291; s. a. Deussen, E, 

Henrich, F., u. Thomas, W., 
Einw. von Diäzobenzol auf Gluta- 
eonsäure u. der. Ester 4 4924. 

Henry, L., Bemerkk. zurBeaktvon 
PBrs auf Phenoläther 1 248; 

Hepp, E., s. Frobenius, 0. 

iHerms, P., s. Blitz, H. 

Herold," s, Sachs, F.- 


■ Hertzmann, J., s. Rosenheim, A. 

! Herz, 0., s. Erlenmeyer jan., E., 

erz, W., u. Myli iis, B., Geschwin-' 

: digk. d. Addit.' von Jod an Allyl- 

; alkohol 3 2S9S. 

' Herzog, J., Biphenyllianistoffclilorid 
als Reagens für Phenole 2 1831. 

■ Hess, E., s. Reitter, H. ’ 

Heubner, W;,' s. ■ Willstätter, IL 

; Heusner, K., s. 'Willgerod'ti'G.' ' 

I Heynemann, H., s. Stock, A. . 

! Bibbert, E., s. Knecht, E, 

! Hibbert, H., s. H antzsch, A.. nl 
Michael, A, 

Himmeiniann, A.y s. Harries, 0. 

Hinrichsen, F. W,,' Bestimm.- von 
Aluminium in Silicaten 2 1497. 

Hi nterlach, E., s. Rupe, H. 

Hjeit, E., Nekrolog auf F. Beil¬ 
st ein 4 5041. 

Hobein, R., s. Busch, M. 

Holler, H., s. Fromm, E. 

Höring, P., Dibromide aromat. Pro- 
penyiverbb. (YL Mitteil.) I 1006; 

, Dibromide d. Piperonyl-aeryisäure 
u. ihr. Äthylesters 2 2174. j 

Hörlein, H., s. Knorr, L. 

Hoffmann, A,, s. Semmler, F. W. 

I Hof mann, K. Ä., u. Bugge, G-., 

I' ■ Yergl. d. Nitrile au t-Nitrile im 
I Verb. geg. Metallsalze; Konstitut, d. 

Doppelcyanide 2 3772; Yerbb. von 
' Äthylcarbylamin mit CoOb, FeCit 

I u. FeCIs 3 ,3759; krystall. feseii- 

methylate 3 3764. 

‘ Hofmann, K. A., u. Bur ^ 
Kobaltnitrate 3 3298. 
i Hofm'ann, K. A., tu Ott, K.,'Sulf-^ 

I oxyde u. Sulfine' 4 4930. ■ 

Hofmanu, K. A., n, Wölfl,- Y., 
Radioakt. Blei xi. Grignardsehe"' 
Reakt. als analyt Hilfsmittel 2 2425... 

Holde,,D.,. u. Schwarz, F.,-,'Ent-.. 
i gegn. auf d. MitteiL von R, Cohn: 
i Üb. d." Hydrolyse d. paimitinsaar. 
i Natriums' I 88;, 'nochmalige Erwider. 
i an R., '■ C oh. u: Hydrolyse, ■ ,'d-. - :' Na-: 
i ■ Palmitats 2 2460." 



Autoreiiregister, 


5184 


Hohiiberg, B«, Ester d, Orthotri- 
, tMoameisensäure 2 1740., 
Hor.rmannP.j s. Blitz, E. 
Hoiiben, J., u. Arnold, H.,Clilor- 
■metliylsalfat 4 4306, 

Hnttben, J., ii. Brassert-, W.,Chi- 
Bonoxira-carbonsäare 4 4739. ■. 

H 0 üb e.n, J., n. D ö s c b e r, H., Hydro- 
pinen-carbonsänrealdebyd 4 4576. 
Hoiiben, J., n, Führer, K., Alkyl- 
gljkolcMorbydrinäther u. ihre üm- 
wandlnngg. 4 4990. 

Ho üben 5 J., u. Pohl, B,. Carbithio- 
säiiren. IT. Mitteil.; Geschwefelte 
Essigsäure 2 1303; III. Geschwefelte 
Propion-, Butter-, f-Valerian- u. i- 
Capronsäure 2 1725. 

Houseman, P. A., s. Tafel, J. 
Hübner, 0., s. Vongerichten, E. 
.Hunter, W. H., s. Torrey, H. A. 

I, 

ibeie. J., s. Königs, W. 

Inouye, K., Einw. von Zinkoxyd- 
Ammoniak auf d'-Galaktose u. /-Ara- 
bmose 2 1890. 

Ipatiewj W., Katalyt. Eeaktt. bei 
hoh. Tempp. u. .Drucken. X. Mit¬ 
teil.: Redukt.-Katalyse in Ggw. von 
Metallen 2 1270; XI, Redukt.-Kata- 
lyse in Ggw, von Metalloxyden 2128L 
Ipatie:^,; W., u. vSdzitowecky, W., 

^ Katalyt. Reaktt. bei hoh. Tempp. u. 
Drucken. XII. MitteiL: Katalyt. 
Isomerisat. d. Butylene 2 1827. 
Isbam, H., s. Dennis, L. M. 

Jacobs,;'W.,, ,s. Fischer, E. ' 

J acobsen,X., u.Landesen5G.,..Ver- 
wand. d. Palladiums als Kontaktsub- 
^ stanz bei d. Elem entaranalyse 3 S217. 

.Fichter, F.; ' ' 

Jannas'chy P,, u. Jilke'j. W., Quan- 
titaC YerMchtig. d. Phosphorsäure 
. aus. ihr. Salzen in eiuem mit CCI4 
beladen. Ghlorstrom 3 3605. 
Jelinek, J,, s.' Votocek, E.' 
Jenny, G., s. Pictet, A. ' 


Jiike, W., s. Jannasch,, P«; 

Johaniisen,,;D., s. Storiner,,"R.' 

Johnson, A., s. Wohl, A. : 

Jörissen,'W. s. Be in m eien, 
J. M. van.' 

J ü rg e n s, V., m-To'luylsäure (Nitrier, 
u.tJberf. in Methyl-l-phthal8äure-2.3) 
■4 4409. ■ 

Juliusberg, F., Deriyv. d. Methyi- 
Vanillins 1 119. 

Just, G., Kinet. Untersuch* d. Äut- 
oxydat. d. in Wasser geh Ferrobi- 
carbonats 3 3695. 

K. 

Kabacznik, A., s.. Scholl, R. 

Kämmerer, H., s. Dieckmann, W'. 

Kametaka, T., s, Willstätter, R. 

Kampschulte, W., s. Manchot, W. 

Karczag, L., s. Marckwald, W. 

Karrer, ü,, s. Kaufler, F. 

Ka?;iffmann,H., Vorlesungsversuche 
zur Äuxochrom-Theorie.— Die 
Sulfogruppe als Fluorogen i 83tS; 
Beziehh. zwisch. Körperfarbe 11. 
Konstitut, von Säuren, Salzen u. 
Estern 1 843; Fluorescenz u. Auxo- 
chrom-Theorie; Erwiderung an A. 
Hantzsch 2 2338; Teilbark. d. 
Valenz (L Mitteil-) 2 2341; Fluor¬ 
escenz u. cbem. Konstitut. (Entgegn, 
an A. Hantzsch) 4 4547. 

Kauffmann, H., u. Biirr, K.^ De- 
rivv. d, Hydrochinon-dimethyläthers 
2 2352; Tet^amethoxy-2.5.2^5'-s^il- 
ben 2 2358. ; 

Kauffinahn, H., u. Franck, W., 
Sterische Hind^rungg. (bei 2-Derivv. 
d. Resorcind imethy 1 äthers) 4 3999. 

Kan fl er, F., Räuml. Auffass. d. mehr- 
kernig. Verbindungg. (II. MitteiL: 
Konstitut, d.:'Biphenyl- u. Naph- 
thalin-Derirv.) 3 3250. 

Kaufler, F., u.'Borei, H., Ring- 
schlüsse bei Derivv. d. Biphenyls, 
Diphenyl-methans u. -äthans 3 3253. 

Kaufler, F,, u. Brauer, peri- 
Derivv, d. Naphthalins ^P269. 
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Kaufier, F., u. Karrer, U,, 2.7-De- ' 
rivv. d. Napktfaaliiis 3 3*262. ' 

Kaufier, F.j u. Sucliannek, W,, ; 

irts-Berivv. d. Autliracens 1 518. : 

Kaufier, F., u.Thien, 0., NapKtlia- ; 

lin-dicarboDSäurei3-2.6 U.-2.7 3 3257. i 
K e li r m a u u, F., Neue ciiinoide Atom- | 
gruppier, in Oniumkörpern 2 1960. ' 
KelirmaBU, F., Gottraii, H. de, ^ 
ii.Leemanu, G., Azoxoniumverbb. ; 
V. Mitteii.: Derivv. d. ^-Napbtho- | 
chmoBS 2 2071. ! 

Kehrmann, F., u. Prager, H., i 
Einw. von Hydroxylamin auf ^Ros- | 
indon 2 1234. j 

Kelirmann, F., u. Wentzel, F., ^ 
Bemerkk: zur Mitteii. M. Gom- | 
bergs '>Tautomerie in d. Triphenyi- i 
methan-Reibe« 2 2755. 

Kehrmann, F., u. Winkelmann, j 
A., Azoxoniumverbb. IV. Mitteii.: i 
Azoxinderivv. d. Phenanthrenehi- 
nons I 613. 

Kempe, M., s. Abderhalden, E. : 
Khotinsky, E., s. Pictet, A. ; 
Kiliani, H., Digitoxin 3 2996. 

Kiliani,H,, Löffler,?., u.Matthes, ; 

0., Derivv. d. Saccharine 3 2999. | 
Kiliani, H., u. Matthes, 0., a,y-Bi- j 
oxy-glatarsäuren 2 1238. | 

Kiliani, H., u. Sautermeister, A., ! 
Derivv. d. Cs-Zucker aus Meta- u. | 
Para-Saccharin 4 4294. i 

King, P. E., s. Green, A. G. | 
Kircher, K., s. Harries, C. i 

Klages, A., Opt Verh. "einig. Sty- 
rolene 2 1768; Menthatrieae, ein 
Beitrag zur Ermitti. d. Konstitut, 
auf opt. Wege 2 2360. 

Elason, P., u. Carison, T., Älkal. 
Verseif. von Alkylnitraten, ein Bei¬ 
trag zur Konstitut, d. Salpetersäure | 
■4 4183. , ' : 

Klein, tl,, Bromier.d. Santonins 1 939. ! 
Klemann, E., s. Bülow, C. 
Klever, H., s. Staiidinger, H. 
Kliegl, ,A.,, Synth. d. o-Nitro-triphe- 
nylmethans A 4937.' 

Berichte d. D. Chem. Gesellöchaft, Jahrg. XXX 


Kiostermann, W., s. Zincke, Th. 
Knecht, E., u. Hibbert, E., Titan- 
trichlorid in d. volumetr. Anal. 
(III. Mitteil.) 3 3819. 

Knovenagel, E., Die beid. Modifi- 
katt. d., o-Nitro-toluols I 508. 
Knorr, L., u. Hör!ein, II., Redukt. 
d. Ghlorokodids 1 376; Morphin. 
IX. Mitteii.: ^-KodGinoD u. d. Iso- 
merie von Kodein, z- Kodein 

2 2032; X. Dimethoxy“3.4-ammo- 
9‘phenanthren aus Dimethoxy-3.4- 
phenanthren-carbonsäure-9 2 2040; 
XL Oxy-(Ketodihydro-)metiiylmor- 
phimethin 2 2042; XIL Haftstellen 
d. N-haltig. Nebenring, ira Kodein 
u. Konstitut, d. Morphiumalkaloide 

3 3341; XYL Neues Chiorokodid 4 
4883; XVIL Beziehh. d. f Kodeins 
zum Kodein 4 4889. 

Knorr, L., Hör lein, H., u. Grim¬ 
me, C., Morphin. XIV. Mitteii.; 
Allo-ps-kodein 3 3844, 

Knorr, L., u. Roth, P., Morphin. 
XIIL Mitteii.: Einw. von Oxalsäure 
auf Kodein 3 3355. 

Knorr, L., u. Wäntig, R., Morphin. 
XV. Mitteii.: Desoxy-kodein u. -di- 
hydrokodein 3 3860. 

Koch, 0., 8. Decker, H. 

Köhler, F,, s. Mohr, E. 

Königs, E., s. Fischer, E. 
Königs, W., Bern hart, K., u. 
Ibele, J., Oxim d. iV- Methyl-ein- 
chotoxins u. Hmlager. dess. dch. 
d. Beckmann sehe Reakt T 648; 
Oxime d. xV-Methyl-cinchotoxins u. 
-cinebotintoxins u. der.ümlager. dch. 
d. Beck mann sehe Reakt. 3 2873; 
4-fach hydriertePyridinbasenS 3199, 
Kohlschütter, V., u. Kutsche- 
roff, M., Ferro-nitrosoverbb. I 873. 
Korselt, J., s. Üllmann, F. 
Kostanecki, St. v., Synthth. in d. 

Flavon-Gruppe 3 3669. 
Kostanecki, St, v., u. Lampe, V., 
Aiifspalt. d. 0-hallig. Ring im Ca¬ 
techin 1 720; Catechin , 4'4910. 

X. , 333 '■ 
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K ostaneckij St. v., Lampe, a. 
M a r s c li a l k, C Ii. 5 S jntli. von Leuko- 
eumaranketooeii 3 3660. 

Krafft, F., Anwead. d. Vakuums 
znm Trocknen wasserliaitig. Salze 
4 4770; fraktionierte Destillat, d. 
koken Normalparaffine aus ßraim- 
koliie im Vakuum d. Katkodenlickt. 
4 4770; s. a. Damm, F. 

Krafft, P., s. Ley, H. 

Kraiiss, E., s. Liebermann, C. 

Kükling, 0., Prodd. aus Erdalkali- 
carbonaten, Kokle u. Stickstoff 1 
310; Bericbtig. bezgl. Elektrolyse d. 
Glykokolls I 757. 

Kükn, :G., s. Paal, C. 

Küster, W,., HämopyiTol 2 2017. 

Küster, W., u, Fuchs, K., Neues 
krystalL Deriy. d. Hämins 2. i021, 

Kunckell, F., Ckloraceto-l-dicklor- 
2.4>benzol 2 1702. 

Konckeil, F., ix. Eickartz, Ä., 
Ckloraceto-1 - chlor- 2-am‘mo-4-‘beEizol 
ü. Deriyy. 3 3394. 

Kusnetzow, M., Zersetz, gasförmig. 
Kohlenwasserstoffe beim Glüh, mit 
fein verteilt. Alurainiura 3 2871. 

Kutscheroff,M.,s.Kolilschütter,V. 

Kuzma, B., s. Brauner, B. 

L. 

Labhardt, H., s.-Uilxnann, F. 

Laden barg, A., Chemie d. Siliciums 
(Phenylderivv. d. Silicans o.Silicois) 
2 2274; asymnu Stickstoff. XIY.Mit- 
teil.: /-CoDiio 3 3734. 

Ladenburg, A., u. Fischl,,'L,,. 
' Partielle Racemie. IV. Mit teil.: Saur, 

' traufeensaur. Brucin 2 2270.,, 

Lambrecht^' R., Einw, von HgS' auf 
Eo.sanilin,, u. phenylierte^Rosaniline 
r'247.':-:'L. 

Lamp,e,;V., ,s,., Kostanecki, ■St. .v. 

LaB,desen,bG-,' s. ffacobsen, A. 

Lanffoltj, H., Entwickl. d. anorgan. 

: Chemie in d. letzt. 40 Jahren ''(Vor- 

v;. .trag) 4:4ö27, ■■; ■. 

■Lange,'K.,,'S. Me'yer^''E.' , *■■' ■ 


j Lange,,M., s. Wohl, A. 

I'Lange, W., s. Borsche, W. 

^ Lassar-Cohn, Nekrolog auf "W. 
Lossen 4 5079. 

j Laube Ed., Anthrachinon-Derivv. 

; . ai- Mitteil.) 3 3562. 

I Lawaczek, ?.,■ s. Tafel, J. 

; Leemann, G., s. Kehrmann, F, 

■■ Lefevre, K. ü., u. Tolle'ns, ,ß., 
Üntersuchch. üb. d. Glucuronsiiure, 

' ,ihre qoantitat. Bestimm, u. ihre 
Farbenreaktt. 4 4513. 

; Leuchs, F., o-'NitrO'anilin 1 1083. 

; Leuchs, H.. u. Manasse, W., Iso- 
merie d, C;irboxätby*»gIycyIglycin- 
ester 3 3235. 

; Leuchs, H., u. Splettstösser, 0., 
j ^-Chlor-yaleroiacton 1 301. 
i Levy, P., Amerikan. Kolophonium 
i 3 3658. 

; Leyy, E,, s. Eosenheim, A. 
j Lewin, M., s. Petrenko-Krit- 
I sehen ko, P. 

I Lewkowitseh, J,, Synthet. Barst, 
opt.-akt. Petro,leums aus Glyceriden 
4 4161. 

: Ley, H., u. Görke, H., Apparat' 
. zur vergleichend. Beobacht, von 
' ■ Fluorescenz-Erscheinungg. 4 4473. 

- Lev, H., 11 . Krafft, P., Anomale 
Metallsalze d. Osyamidine u. rer- 
.i wandt. Verbb.; Beitrag, zur Theorie 
d. inner, Metalikoraplexsalze 1 (>97. 

I Ley, H., u. Müller, F,, Neue Khis- 
,| senyon;Metallsalze^bildend. Imideu; 
j- ■'■Beifefag''"''"z'ur',Theorie■ d. inner. Me- 
|. ■'tallkom.ples.'salze'3,'.'2950. 

I Ley, ■.'H,,■ ".u. Werner, F.',',Abnorm 
j ■ ;'farbige, ' ko,'mple.xe Metallsalze,,, d. 
j . 'Säureimide' I 705,' 

L'iebermann, C., Bei d. Verarbeit. 
■■ von ' ,,Co^cain-N6beiialkaloiden auf- 
tretende Nebenbase 3 3602. 
Liebermann, C., ,o. Danaila, N., 
i Oxydat xL Pheoolisatine 3 3583. 
i Liebermann, C., ii. Krauss, R., 

' ■ IndigO'ähnl. Gropp. ' von ■ blauen 
i ■ Farbstoff, aus Isatin 2 2492. 
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LiebermaBD,, C., u. Lindenbaum, 

■ S., Xanthoph an säure (11. Abhandl.) 
3 3570. 

Liebermann, C.,' u. Truehsäss, 
fl., Glaukopbansäure (III. Abbandl.) 
3 3584. 

Lindenb au m,S. ,8. Liebermann, C. 
Linke, G. L.,. s. Michaelis, A. 
Lip'pmann, E. 0. v., York, von 
Quercit 4 4936. 

Lips, L., s. Wohl, A. 

Lob eck, M., s. Bülow, C. 

Löffler, K., u. Grosse, A., Me¬ 
thyl-S-conidin 11 . einige Piperidin- 
basen 2 1325; Vers, zur Synth. d. 
Gonidins 2 1336. 

Löffler, K., u. Grunert, H., Spalt, 
d. Phenyi-a-picolylalkins in d. opt.- 
akt. Koniponentt. 2 1342. 

Löffler, K., u. Plöcker, Ph., 
Athyl-2-conidin u. einige Piperidin- 
basen 2 1310. 

Löffler, Ik, s. Kiliani,. H. 

Löw, 0., Bemerk, üb. Eiweiß-Bild. 

in nieder. Pilzen 3 2871. 
Löwensohn, M., Kondensat, von y-Pi- 
colin mit o-Nitro-benzaldthyd4 4860. 
Loren z, R., Elektrolyt. Dissoziat. 
geschmolz. Salze (Entgegn, an K. 
Arndt)'3 ,3308, 4 .4378., ,, 
Losanitsch j un., S. M,, s. Wolil, A. 
Losanitsch sen., S. M.,' Aromat. 

Dlthioearbamate , (II. Mitteil.) 3 
., 2970; Elektrosjnthth. IL Mitteil.: 
Einw^ d. still, elektr. Entlad, auf 
Schwefeldioxyd, Stickstoffoxyd, 
Schwefelkohlenstoff:’, Acetylen u. 
Äthylen für sich u. im Gemisch 

■ mit anderen Gasen 4 4656. 
,Ludwig, A., Einw. magnesiu,morgan. 

Yerbb. auf Phthalid 3 3060. 

L u t.li 0 r, A,., s,. A h r e n s, F.B. ■ 

Maag, R., s. UH mann, F. 

Maas, U, 8. Sand, J, 

Majima, R., u. Cho, S., Hauptbe- 

■ stand teil"''"■'d.,,|ap ah .' :'Lacke8 ;,4,4300^ ■ 


Manchot, W., u. Karopschulte, 
W., Einw. von Ozon auf metalL 
Silbern. Quecksilber 3 2891; saure 
Eigg. d. Ozons 4 4984. 

Manasse,; W., s. Leuc,hs, H. 

Mann ich 5 G., Kondensat, d. cyclo- 
Hexanons l 153; Triphenylen 1 159. 

Mansfeld, J., s. Scholl, R. 

Marckwald, W., Atomgew. d. Tel¬ 
lurs 4 4730. 

Marckwald, W., u. Karczag, L., 
Sog. Ditoian-liexaclilorid 3 2994. 

Marcusson, J., Theorie d. Verseif. 
(IL Mitteil.) 2 2905- 

Mars ch aI k, Ch.,s. I\o s t a n e ck i, St.v. 

Marx, H., s. Fischer, F. 

Marx, K., s. Meyer, R. 

Marx, Th., s. Binz, A. 

Mathers, F. C., Atomgew. d. Indi¬ 
ums 2 1220. 

Matthes, H., u. Streitberger, F., 
Zusammensetz. d. Kakao-Rohfaser 
4 4195. 

Matthes, 0., s. Kiliani, H. 

! Matuschek, J., Bedingungg. für d. 
quantitat. äquimol. Umsetz, von 
BaCls u. NaNO^ in Wasser u, d. 
Gewinn, von Ba-Nitrit i 990. 

Mauron, L., s.' Bistrzycki, A. 

Mayer, F., s. Freund, M. 

■ Mayer, M., u. Aitmayer, Y., Me- 
than Gleichgew. 2 2131. 

Mayer, W., ii. Tollens, B., Ünter- 
sueiich, üb, Fuco?e 2 2434; quan- 
titat. Bestimm, d. Fucose u. d. Me- 
thyl-pentosane 2 2441. 

Mc Miilan, A., s. ,Patterson, T. 'S. 

Meer wein, PL,' u. Schröter, G., 
Nitrier.-Prodd. d. /?-Pbenyl"giutar- 
säure (HL Mitteil) 2 1586.' ' 

:Meigen,: W.,■ Berichtig, bezgi. Me- 
thyl-furfurol-awjff-aldoxim '' $ ■■ ;3'567.;' 
s." a.' Fromherz, ■ K.' 

Meister, W., Konstitut, d. Meth- 
azonsäure 8 3435. 

Mendelssohn-Bartholdy, P., De- 
rivv. von Imiden zweibas. Säuren 
i 4 4400. 
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Mensciautkin,,B. N., Nekrolog auf j 
N. A. Meuscliiitkin 4 5087, | 

Merzbacherj S., 'S. Dimroth,■ 0.' 
Meth, B. 5 Darst. ¥on opt.-akt. Bu- i 
tylalkohol 1 G95. ; 

Meussdöxffer, E., s. Buscb, M. i 
Meyer, H., Darst. you' Ketonen, aus j 
Aldehyden mittels Diazomethan 1 
847; Phenolphthalein-Frage 2 2430. | 
Meyer, J., u. Eggeling, H., Thio- ! 


Michaelis, A., . ii. Schenk,' K.,, 
Verfahr, zur Darst. toh aro'niat. 
Oxy-3-pyrazolonen-o od. Pyrazoli- 
donen 3 3568, 

Mielecke, G., s. Michaelis, A. 

Miller, 0., Verhalt, d. Ceilulose 
geg. Natronlauge 4 4903. 

Möller, W., s. Pfeiffer, P. 

Mohr, E., n. Köhler, P., Acety- 
lier. d. AntbranoyFanthranilsäure 1 


Sulfate 2 1351, 

Meyer, K. H., ii. Hantzsch, A., 
Halochroinie d. Phenolphthaleins ii. 
sein. Ester 3 3479. 

Meyer, R., u. Glikin, J., Redukt.- 
Prod. d, Phenolphthalein-oxims 2 
1454. ' 

Meyer, R., u. Lan.ge, K., Verh.- d. 
Phthaiein-anilide zu hydrierend. 
Agenzien 2 1459. 

Meyer, R., u. Marx, K., Konstitut, 
d, Phthaleinsalze 2 1437, 3 3603; 
Selbstkondensat. d.Resoreins 2 1450. 

Meyer, R., u, Pfotenhauer, H., 
Brenzcatechin-phthalein 2 1442; 
wechselseitig. Austausch aromat 
Komplexe 2 1445. 

Meyer, R. J., it. Anschütz, A., 
Beobachtungg. an Thor-Cer-Mi- 
sehungg. 2 2639. 

Meyerheim', G., s. Diels, 0. ■ 

Mezger, R., s. Schmidt, J. 

Michael, A., u. Hartman, R. N,, j 
Änwend, d. Verteil.-Prinzips. VIIL j 
Mitteil.: Konstitut, d, aus Mannit 
dargestellt. Hexyljodids I 140. 

Michael,' Ä., u. Hibb'er.t,. H,, 
(Hantzsch’) »Ammoniak-Reakt.« 
zur Unterscheid, zwisch. Enol- u. 

""M\eton-D'eriY¥. 4 4880, 4916. ; ; 

■Michaelis, A.,, u. Linke., G. L., 

;,'T'hiophenoh^-ehlorpho.8phin -u. dess. 

'. ".Berivv.,. 3 3419,. " , ' " 

.'Michaelis,; Ä.., m. . M'ieiecke, 'G.,.; 

' Nitrosoverbb. ,d. ps-Pyrine u.. üb. 
Alky!-2-aniio.pyr]iie 4 4482. 

Mi'Chaeiis, A-, 'ii.'Re^my, E., Darst. 
d. Phenyl-I-pyrazolons-3 1 '1020. ' 


997. 

Moissan, H., s. Clarke, F. W. 

Moiinari, E., Aligem. Reakt. zur 
Unterscheid, mehrfach. Bindungg. 
in ungesättigt. Verbindd. d. aromat., 
u. d. Fett-Reihe 4 4154. 

Moore, Ch. W., s. Willstätter, R. 

Moser, H., s. Bauer, H. 

Mühiinghaus,F.,s. Autenri eth,W. 

Müller, E., s. Curtius, Th. 

Müiior, F., s. Ley, H. 

Müller, J., Scyilit 2 1821. 

Muriia, A., s. Schaffer, Ä. 

Mylius, B., 8. Herz, W. 

■" 

Nägeli, W., s. Willgerodt, C. 

Ne r n s t, W,, Entwickl. d. allgemein, 
u. physikal. Chemie in d. letzt 40 
Jahren (Vortrag) 4 4617. 

Neuberg, G., Synthet. Darst. von 
opt.-akt. Petroleum (Entgegn, an J. 
Lewkowitsch) 4 4477. 

Neukam, K., s. Faaly, H. 

N i e m e n 1 0 w 8 k y, S t.,, r.,"Einw..; "'Tö'u 

"■. Benzoylessigester :":.auf Anthranil- 
säure 4 4285. 

Nierenstein, M., Konstitut, d. Tan¬ 
nins (IL M'itteii.). 1 916; Gerbstoffe 

■. (Oxydat. Ton Tannin u. Qiiebracho- 
Gerbstoff) 4 4575. 

Nietzki, R., ii. Becker, V., Ox- 
aziofarbstoffe 3 3397. 

NinieroTsky, M, s. Goldberg, L 

Nötzel, 0., s. Deussen, E. 

Nover, W,,■ Emeraldin T *288;, Be- 
merkk, zu Willstätters MitteiL 
üb. Änilinschwarz 3 3389. 
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O- i 

Obermilier, J., Einw. von Schwefel- | 
säure auf Phenol 3 3623. 

Ochs, P., 8. Dielsj 0. 

‘üchslin, J-, s. Hantzscli, A. 

Opolski, St., Salze ü. Ester aus 
Benzolsulfonyi-nitraniliden 3 3528. 

Orndorff, W. R., u. Ray, B. J., 
Resorcm-?m-azobenzol-2.4.6 3 3211. 

Ornstein, G., Darst. u. Verb. d. /9- 
Methyl-u. /^-Methyl-«-oxy-Cinclio- 
ninsäure 1 1088. 

Grton, K. J. P, Verwend. d. Acet- 
anhydrids bei Nitrierungg. 1 370. 

Ostromisslensky, L, Einw. von Di- 
chlor-essigsäure auf Anilin u. seine 
Homologen 4 4972. 

Ostwald, W., s. Clarke, F. W. 

Ott, K., s, Hofmann, K. A. 

P. ! 

Paal, C., u. A mberger, C., Osmium i 
2 1378; kolloidale Metalle d. Platin- i 
gruppe. IILMitteiL: Kolloidal. Os¬ 
mium u.Osmium-oxydhy d rat 2 1392; 
katalyt. Wirkk. kolloidal. Metalle d. 
Platingruppe. I. Mitteil.: Zersetz, 
d, Wasserstoff hyperoxyds 2 2201. 

Paal, O.y u. Gerum, J., Katalyt. 
Wirkk. kolloidal. Metalle d, Platin¬ 
gruppe. IL Mitten. : Aktivier, d. 
Wasserstoffs 2 2209. 

P a a 1, C., p. Kuhn, G., Pyridazin- 
Synthtb. V. Mitteil.: Diphenyl*py- 
ridazin-Derivv. 4 4598. , I 

■ Paal, 0., u. Zahn, K., Diphenyl- ; 
l.l-glycerin 2 1819. ' | 

Parnas, J., s. Willstätter, R, | 

Patterson, T. S., u. McMillan, i 
A., Methode zum Studium ihtramol. ; 
IJmwandlungg. 2 /2564. | 

Patterson, T. S., u. Thomson, D., | 
Drehungsvermög, in Lösungg. (Ent- ! 
gegn. an P, Waiden) 2 1243; Be- | 
richtig, hierzu 2 2757. 

Pauly, H., Überf. von Piperonal in 
d. Kohlensäureester d. Proto- 
catechnaldehyds 3 3096, 


Pauiy, H., u. Neukam, K., e^c/. 
Kohlensäureester d. Yinyl-brenzca- 
tecbins 3 3488. 

Peters, W., Bg-Salze d. Isatins ii. 
Diketo-1.3-hydrindens 1 235; Um- 
wandl. d. f-Nitrosc-a hydrindons in 
Homophthalamidsäure 1240; Reaklt. 
bei tief. Temp. JI. Mitteil.: Sulfide 
u. Carbaminate 2 1478. 

Petrenko-Kritschenko, P., u. 
Lewin, M., Kondensat, d. Aceton- 
dicarbonsäui*eester mit Aldehyden 
mittels Ammoniak u. Aminen (il. 
Mitteil.) 3 2882. 

Pfeiffer, P., Diacjuo-tetrammin- 
chromisalze33126: Bis-aquo chrom¬ 
salze 3 3828; Hydroxo-pyriclin- 
chromisalze (Beitrag zur Kenntn. d. 
additiv. Salzhild. bei Metailliydro- 
xyden) 4 4026; Theorie d. Hydro¬ 
lyse 4 4036. 

Pfeiffer, P., ii. Möller, W., Poly¬ 
merisat. d. Phenyi-propiolsäureesters 
3 3839. 

Pfeiffer, S., s. Rupe, H. 

Pfotenhauer, H., s. Meyer, R. 

Pictet, A., s. Breslauer, J. 

Pictet, A., u. Court, G., Neue Pflan¬ 
zenalkaloide 3 3771. 

Pictet, Ä., u. Jenny, G., Bruein- 
oxyd 1 1172. 

Pictet, A., ii. Khotinsky, E., 
Aeetyl-nitrat 1 1163. 

Pictet, A., u. Ri Mi et, A., Einw. 
von Formaldehyd u. Methylenchlo- 
rid auf Pyrro! 1 1166. 

Plöcker, Ph., s. LÖffier, K. 

Plohn, R., s. Cohn, P. 

Pohl, H., s. Houben, J. 

Popo viel, J., o-Dicitro-2.2^-bei3zoiii 
2 2562; Nitrier, d. Benzojl-vanii-' 
lins 3 3504. 

Pqsner, Th., Kenntn.' d. ungesätt. 
Yerbb. lY. Mitteil.: Einw, von freiem 
Hydroxylamin auf Zimtsäureester 
1,218; V. Acldit von Mercaptanen 

' .an ungesätt. Säuren 4' 4788. 

Prager, H., s. Kehrmann, E. ; ■ 




Aiitoreiireg“ister. 


5190 


Prandtl, W,, Komplexe Verbb. d. 
.5-wertig. "Vanadins mit 4-wertig. 
Elementt. 2 2125. 

Probst, H., s. Fichtcr, F. 
Pseborr, R., Konstitnt. d. Morpliins: 

Apomorphin 2 1984. 

Pschorr, R., u. Busch, H., Synth. 

' d. Trimethoxj-3.4.S-phenaGtbrens 2 

2001. 

Pscliorr, R., n. Einbeck, H., Kon¬ 
stitut. d. Morphins: Oxymethyimor- 
pliimetliin 2 1980: Einw. von Ozon 
auf Thebain 3 3652. 

Pschorr, E., Einbeck, H.,. ii. 
Spangenberg, 0., Abbau d. Apo¬ 
morphins zum Trhnethoxy-3 4.8- 
phenanthren 2 1998. 

Pschorr, R., u. Halle, W., Konstitut. 

d, Morphothebains 2 2004. 
Pschorr, R., u. Spangenberg, 0., 
Oxvdat. d. Tribenzoyl-apomorphios 
2 1995. 

Fiittkammer, G-., s. Troger, J. 

B, 

Rabe, P., Abkommll. d. Cincholoi- 
pons (11. MitteiL) 2 2013; isom. 
Formen d. Methyl-S-c^c/o-hexenons 
2 2482; Umwandl. d, Nareotins in 
Nornarcein, Beitrag zur Kenntn. d. 
Toxinspalt. 3 3280: China-Alkaloide. 
VII. Mitteil ; Neues Oxydat.-Prod, 
d. Chinchonins 3 3655. 

Rabe, P:., u. Ackermann, E,, .Einw. 
von Salpetersäure auf Cinchonin 2 
2016. , 

R a m b,ß r'g,, L., Platin verbb., von Phe- 
' nyl-t-nitrilr u. Benzonitril'' 2 2,57'S ;■ 
,,, Athy!-thioglykolsäur0v2',,2588. 

Ras eh i.g,, F.,' Vorlesungs,versuche- aus 
d. Chemie d. anorgan. Stiekstoffver- 
bindd. 4 4580. 

Raske, K,, s. Fischer,, 

Rassbach, W., s. Sehenck, E, ’ 
Ray, B. J., s. Orndorff, W, R. 
Reber, E., s. Bamberger,, E. . ; 
Reelaire, A., s.„B'orsche, W, 


Reimer, C. L., Vork, von Dieracin 
im Riiböi 1 256. 

Reisser t, A., Hg-Verbindd. aus Nitro- 
toluolen 4 4209. 

Reitter, H., u. Hess, E., Darst. 
aliphat. Orthoketonäther o, Ortho- 
säureester 3 3020. 

Reitter,H., u.Weindel,A.,Verss.zur 
Barst, von Orthosäureestern 3 3358. 

Remy, E., s. Michaelis, A. 

Re V er di n, F., Dimethy!amino-4 nitro- 
3-benzoesäare 2 2442; Nitrier, von 
p-AmiDophenol-derivv. 3 2848; Me- 
tlijlcster d. - Amino-p-dimelhyl- 
ainino-benzoesäure (Fortsetz. u. Be¬ 
richtig.) 3 3686. 

Richards, TIj. W., Neuere ünter- 
suchch. üb, d. Atomgewichte (Vor¬ 
trag) 3 2767. 

Richartz, A., s. Kunckeli, F. 
i Eietz, E, s. Auwers, K. 

I Rilliet, A., s. Pictet, A. 

I Ringer, W. E., s. Bernmeien, 
i :J.'M....v,an. 

; Ripley, P, F., s. Bredig, G. 

Robinson, C. S., s. Cone, L. H. 

I Römer, F., s. Fischer, 0. 

; Roh de, G., u. Antonaz, A., Chlna- 
I Alkaloide 2 2329. 
i Roh 1 and, P., Ionen- u. chromophorc 
i Indicatoren-Theorie 2 2172. 
i Rorive, F., u.Toliens,B., Diphenyi- 
! hydrazone d.Toiuylaldehyde 3 3107. 
i Rosenheim, A., u, Frank, P., Salze 
i d, Zirkoniums (lI. Mitteil.) 1 8Q3. 

; .Rosenheim, A.,,'u;He,r,.tzm'ann, J., 
Zirkoniumtetrachloidd u* kolloidal. 
Zirkoniumhydroxjd 1 810, 

:Ros,enhe:im,',' A., u. ,Levy, ,R., 

■ Wasserfreie, Ehodanwasserstoflsäure 
2 2166. 

; Rossignol, R. Le, s. Haber, F. 

I Roth, H., s. Wohl, A. 

1 Roth, P,, s. Knorr, L. 

I Rudolf, L., s. Bamberger, E. 
i.. Ruff, 0.,„,u. Eisner, F., Barst.-u. 
i , Pigg. won-Fluoriden' d.," ,6-wertig, 
■j ’ .Molybdäns 3'2926. 
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E u ff, 0.. u. Graf, H., Verli. d. Scliwe- ; 
fßls geg. Wasser u. d. Dampfdrücke ^ 
d. Scliwefels von 78 —2 4 4199. ^ 

Euliemann, S., Konstitut, d. Xanth- ^ 
oxalanils 3 3015. 

Eupe, H.j Curcuma-Öl 4 4909. 
Eup 6 ,H .5 u. ßusolt, E., ]?-Pheiiyl“ 
zimtsäure (j^j/S-Diplienyl-acrylsäare) 

4 '4537. 

Eilpe, H., u. Hinterlach, E., Einw. 
von Semicarbazid auf ungesätt. 
Yerbb. 4 4764. 

Eiipe, H., Pfeiffer, S., u. Splitt¬ 
gerber, J., Kondensatt. mit Citro- 

nelial (11. Mitteil.) 3 281A 
Eape, H., u. Splittgerber, J., 
Amino-campholsäuren 4 4311. 

Rn pp, E., Jodometr. Bestimm, d. 
Quecksilbers 3 3276. 

S. 

Sachs, F., u. Alsieben, P., Kon- ^ 
' densat> von Nitrosoverbb. d. Pjra- : 
zob Reihe mit Methylen derivv. 1 664, ! 
Sachs, F., n. Brunetti, W.,Derivv. J 
d. DinitrO’2.4-benzaldehyds 3 3230. i 
Sachs, F., u. Herold, Y., Triketone. : 
IV. MitteiL: o-Methoxyphenyl- ; u. | 
0 , p -Bimethoxyphenyl - triketobutan i 
'■'2,2714.' ■ A 

Sachs, F., p. Weigert, W.bp*Di- | 
methflamino-benzaldehyd. VL Mit-* ; 
teil: Einw, von CBs.MgJ u. Ab- i 
bau d. Prod, zu Cumidin 4 4356; j 
YIL Einw. von homolog, Aikylmag- ! 
nesiumsalzen 4 4361; Einw. magne- | 
siumorgan. Verbindd, auf d. p-Di- i 
methjlamino-zimtaldehyd 4 4368. ; 
S'a n d, J., u. B ö k m a n n, G., ■ Mehr- ; 

kernige Kobalti-pentammine 4 4497. ■ ! 
Sand, J., u, Maas, J., Yerbindd. ; 

,d» ’ 4'wertig.■■Molyl>däns 4 4504. j’ 
■S:a"s'se,v,E., e.'Diels, 0 . , | 

Sautermeister, A., s. Kiliani, H. 
Schaai, 0., s. Hell, C. 

Sch aal, E., Hochschmeiz. Spuren d. 
Japan-Wachses, insbesond. üb. Nona- 
dekamethylen-dicarbonsäure4 4784, 


Schacht, P., s. Grün, A. 

Schaffer, A., ii. Murüa, A., p-Ni- 
trobenzybmercaptale u. -mercaptole 
2 2007. 

Schall, R., s. Schmidt, J. 

Schenck, R,, u. Rassbach, W., 
Chem. Gieichgew. bei d. Eeakt, 
zwisch. Bleisulhd u. sein. Oxydat- 
Prodd. 2 2185, 3 2947. 

Schenck, E., Semiller, H., ii. 
Falcke, Y., Redukt. u. Carbid- 
Bild, beim Eisen 2 1.704. 

Schenk, K., s. Michaelis, A. 

Schlesinger, N., s. Zelinsky, N. 

Sclilotterbeck, F., Umwandt, von 
Aldehyden in Ketone dcii. Diazo- 
. methan 1 479; (Entgegn, an I:L 
Meyer) 2 1826; Synth, von /S?-Ke¬ 
tonsäureestern mittels Diazoessig- 
säureester 3 3000. 

Schmädei, W. v., s. Dimroth, 0. 

Schmidlin, J., Konstitut, d. Tri- 
phenylmethyls. ILMitteiL: Chem. 
Natur u. Yerh. d, a- u, /^-Tri- 
phenylmethyl-magnesiumchlorids 2 
2316. 

Schmidt, G.j S. Döbner, 0. 

Schmidt, J., u. Mezger, R., Studien 
in d. Phenanthren-Reihe. XXL Mit- 
teil.; Hydropbenanthrene 4 4240; 
XXII.: Dibrom - 2.7 - phenanthren- 
u. -phenanthrenchinon 4 4560; Hy¬ 
drier. d. Fiuorens 4 4566. 

Schmidt, J., u. Schall, R., Synth. 
hochmoL Pyrrol-AbkömmlL 3 3002; 
Dihydro-carbazol 3 3225, 

Schmidt, J., u. Söll, J., Studien in 
d. Phenanthren-Reihe. XX. Mit¬ 
teil.: Konstitut, u. Körperfarbe bei 
Phenanthrenchinon - AbkömmlL 2 

2454; Beiträge zur Farbtheorie. 
II, Mitteil.: Fluorenon-oxim-Ab¬ 
kömmlL 4 4257. 

Schmidt, 0., Yerbb. von Thio- 
schwefelsäure mit Aldehyden (II. 
Mitteii.) 1 865; Berichtig, hierzu 2 
1483, 
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Schollj R., Berichtig, bezgl. Löslichk. 
von Ag-Nitrat in Nitrilen 1 758; 
Indanthren, u. Flavanthren. YlII. 
MitteiL: Redukt.-Prodd. d. Indan¬ 
threns 1 t)33; Konstitut, u. Synth. 
d. Flavanthrens 2 169 L 
Scholl, R., u. ßerblinger, H., Ind¬ 
anthren u. Flavanthren. VI. Mitteil.: 
Einw. von Chinolin u. Säurechlori- 
den auf Indanthren 1 395. 

Scholl, R,, Berblinger, H., u. 
Mansfel d, J*, Indanthren u. Flav¬ 
anthren. IIl. MitteiL: Halogende- 
rivv. d. Indanthrens I 3*20. 

Scholl, R., n. Mansfeld, J., Ind¬ 
anthren u. Flavanthren. IV. Mit- 
teii.: Einw.-Prodd. von Salpetersäure 
auf Indanthren i 326, 

Scholl, R., u. Stegmülier, Ph., 
Indanthren n.Flavanthren. VII. Mit¬ 
teiL: Redukt-Prodd. d. Indanthrens 
I 924.^ 

Scholl, R., Steinkopf, W., ii. 
Kabacznik, A., Indanthren u. 
Flavanthren. V. Mitteil.: Redukt.- 
Prodd. d, Indanthrens 1 390. 
Schoitz, M., u. Wassermann, E., 
Stereoisom. bei Verbb. mit 5-wertig. 
asymm, xY-Atom u. asymm. 6-Atom 
I 685; sterische Binder, d. o-Sub- 
stituentt. bei d. Ringschließ. I 852. 
Schoitze, K., s. Hantzsch, A. 
Scholz, V., s. Goldschmidt, H. 
Schorigin, P., Kondensatt. mittels 
Natrium (Einw. auf Alkylhalogenide 
u. Säurechloride bezw. -ester) 3 3111. 
Schotten, C., Nekrolog auf 0. 
B'obner 4'5131. 

SchroterV O., Einw. von Kohlen¬ 
säure auf Phenyimagnesiumbromid 
■;„,.2:I584; ,|?-Alkyl-zimtsäuren '(II. .Mit¬ 
teiL) 2 1589; dimoL Anhydride d. 
Anthranilsäure 2 1610, 2628; s. a. 
Meerwein, H. 

Schrater, G., u. Stassen, 0., Bild, 
ein. Tetramethylenrings deh, Kon¬ 
densat. von symm. Bimethyi-aeeton- 
diearbonsäureester 2 1604. 


Schultz, G.,Amino-phenol- u.-kresol- 
sulfonsäuren IL MitteiL: o-Nitro- n. 
o-A,mino-o-kresol-p-sulfonsäure 4 
4319; III. o-Nitro- u. o-Amino-?«- 
kresol-p-sulfonsäure 4 4322; IV. 
Sulfurier.d.o-Nitro-p-kresols 4 4324. 

Schulze, A., s. Fischer, E. 

Schulze, H., Einw. von Phenylmag- 
nesiumhromid auf Kaffein u, einige 
sein. Derivv. 2 1744. 

Schumann, Th., s. Wein 1 and, R.F. 

Schwalbe, C. G., Redukt.-Vermög. 
einiger Cellulose-Arten 2 1 347; Hy- 
droceiluiosen 4 4523. 

Schwarz, F., s. Holde, D. 

Schwed'Off, D., s. Zelinsky, N. 

Schweitzer, H., s. Wohl, A. 

Sdzitowecky, W., s. Ipatiew, W. 

Semiiler, H., s. Sehenck, R. 

Semmler, F. W., Bestandteile äther. 
Öle: y- u a-Fencholensäure; Kon¬ 
stitut. d. Fenchons 1 432; bicycL 
u. tricyel Terpene u. der. AbkommlL; 
Konstitut, d. Sesquiterpene u. Ses- 
quiterpenalkohöle 1 1120; Bihydro- 
teipinen Carvomenthen; Pilea-Gl; 
Anlager, von HHlg etc. an hicyd.^ 
einfach ungesält. Systeme; Berivv. 
d. Sabinens; Konstitut, d. Terpinens 

3 2959; Sesquiterpene d. ostindisch. 
Sandelholz-Cles 3 3321; Abti'enn. 
d. Camphers aus campherhaltig. 
Fenchon; Santen 4 4591; Konstitut, 
d. ümbelluions 4 5017; Konstitut 
d. Terpinens, Origanols, Sabinens, 
Bipentens u. ihr. Berivv, (Antwort 
an Hrn. Wallach) 1 751. 

Semmler, F. W., ii. Bartelt, K., 
Myrtenol, ein prim. Alkohol CioHjeO 
aus d. äther* Öl von Myrtus com¬ 
munis 2 1363; Bestandteile äther. 
Öle: Teresantalsäare, ihre Berivv. 
u. Konstitut. 3 3101; weitere tfn- 
■: tersuchßh., üb. Teresantalsäure;'' ein 
neuer Nor-eampHer u. seine Berivv. 

4 4465; weitere Berivv. d. Santens, 
Barst, von Bicyclo-[2.2.2]-octaii-Ab- 
kömmlL 4 4844. 




5193 


Autorearegister. 


Semmler, F. W., u. Bode, K., | 
Santalol 1 1124. j 

Semmler, F. W., u. Hoffmann, I 
Ä., Bestandteile ätiier. Oie: Unter- | 
such. üb. Cedren 3 3521. 

Seyde, F,, s, Bucherer, H. 

Shetterly, F. F.,s. Browne, Ä.W. 

Silber, P., s. Ciamician, G. 

Skita, A.,Ester bydroaromat. Amino- 
carbonsäuren 4 4167. 

Siator, A., Z^iscbenprodd. d. alkoh. 
Gär. I 123. 

Smith, G. Mc Phail, Ammoniam- 
amalgam 3 2941; (Erwider, an 
A. Cohn) 4 4298; (Erwider. an 
M.‘W, Travers) 4 4893. 

Smith, Watson jun., s. Berl, E. 

Söll, J-, s, Schmidt, J. 

Sokoioff, W., s. Tschugaeff, L. 

Sonn, A., Benzylamino-aceton 4 
4666; s, a. Gabriel, S. 

Spangenberg, 0., s. Pschorr, R. 

Spence, D., Albane von Ficus Vo- 
geiii i 999. 

Spiegel, L., u. Spiegel, ?., A"- 
haitige .Berivv. d, Trichlor-e*ssig- 
säure 2 1730. 

Spiegel, P., s. Spiegel, L. 

Splettstosser, O., s. Leuchs, H. 

Spiittg erber, 

S t a d ni k 0 f f, G., Reakt.-Mechanismus 
bei d. Entsteh, von o-Amino- n. 
Iminosäurenl 1014; oc-Propio-imino- 
essigsäure 4 4350; a-Propio imino- 
buttersäure 4 4353. 

Stark, 0., Methyl-2-amino-3-chino- 
lin 3 3425;' Bemerkk. zur Fluores- 
cenz-Erscbein. d. Methyi -2 amino- 
B'Chinolins u. -Oxy-4-cbinolins; 
Verwendbark. d. Methyl-2-amino-3- 
cbmolins als Indicator 3 3434. 

Stassen, C., s. Schroter, G. 

Staudinger, H., Ketene. IV. Mit- 
teil.: Reaktt. d. Dipbenyi-ketens I 
1145. 

Staudinger, H., u. Klever,'H., 
Ketene. V. MitteiL: Reaktt. d. Di¬ 
rn etbyl-ketens 1 1149. 


Stegmüller, Pb., s. Scholl, R. 
Steimmig, G., s. Thiele, J. 
Stein, H., s, Diels, 0. 
Steinbock, H., s. Ach, L. 

Stein köpf, W., App. zum Krystalli- 
sxer. u. Filtrier, in indiff. Gasen I 
400; Trichloracetimino-metbyläther 

2 1643; s. a. Scholl, R. 
Steinkopf, W., a. Bohrmann, L., 

Verss. zur Synth. d. Nitro-aceto- 
nitrils. TL Mitteil.: Halogenierte 
Amidoxime 2 1633. 

Stenzl, H., s. Wieland, H. 
Stephan, E., s. Diels, 0. 

Stern, M., s. Diels, 0. 

Stobbe, H., Prodd. d. Lichtwirk, 
auf Diphenylfulgid u. Polymerisat, 
d. Phenyl-propiolsäure 3 3372; bor¬ 
deauxrote Chrysoketon-carbonsäure 
u. ihre gelb. Der iw. (Beitrag zur 
Farbtheorie) 3 3383. 

Stock, A., Poröse Materialien als 
Ersatz von Hähnen beim Arbeiten 
mit Gasen 4 4956; Nekrolog auf 
H. Moissan 4 5099. 

Stox^k, A., u. Boden stein, M., 
Theorie d. AntimonwasserstofiP Zers. 
1 570. 

Stock, Ä., Gomolka, F., u. Hey- 
nemann, H., Zersetz, d. Antimon- 
wasserötoffs dch. vorsch. Arten von 
Antimonspiegeln i 532. 

Stock, Ä., u. Grüneberg, H., 
Phosphorstickstoff 2 2573. 
j Stock, A., u. Wrede, F., Bilci.- 
Wärme d. Phosphorstickstoffs P 3 N 5 

3 2923. 

Stürmer, R., Methyl-5-phenyl-i-py- 
razol 1 484; Berichtig, zur Ab- 
handl. (B. 39, 2288 [19(36]) üb. 
Synth. von Aldehyden u. Ketonen 
uns asymm. disubstituiert. ilthylen- 
glykolen n. der. Äthern 1 488. 
Störmer, R., u, Johannsen, D., 
Thio-pyrazolone 3 3701. 

Stohr, E., s. Brand, E. 

Stolle," R., Kondensat. von. Formalde- 
■ '■ ."hyd .mit Hydrazinhydrat 2,, 1505* 
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Straus, F,, u. Caspar!, F., Bi- ; 
eittBanieByl-clilor-carbinolo 2 26S9. : 
treitberger, F,, s. Mattlies, H. i 
u. channek, . W., s. Kau fl er, F. ; 
Sureajaiiz, J., s. Tschugaeff, 3 -j. ■ 
Szeki, T., s. Fabiuyi, ■ R. 

T. . ■{■ 

Tafel, J., Zwi&chenprodd. d. ehern. | 
Reaktt. 3 3318.' " ! 

Tafel, J., Q. Bodt, J,, Redukt von ; 
Theoplijlliii 11 , Paraxantliin 3 3752; i 
Äeidität d. Bosoxjxanthine 3 3757. ■ 
Tafel, J., u. Hahl, H., Voilständ. ! 
Redukt, d. Benzyl-acetessigesters 3 | 
3312,';'' 

Tafel, J., u, Houseman, P. A. 
f-Puron 3 3743. 

Tafel, J., u, Lawaczek, P., Thio- 
p jrrolidon (li. MitteiL) 3 2842. 
Tafel, J., u. T h 0 m p s o n, H. B.j, 
Elektrolyt. Redukt. d. Äthyl 5- u« 
Biäthyl-5.5 barbitursäure 4 4489, 
Tafel, J., n, Wassmutb, 0., Pyrro- 
lidon 3 2831. 

Tank, L., s. Harries, G. 
Tcbeniiac, J., s. Braun, A. 
Temme, P., s. Harrios, G. 
Theimer, E., s. Grün, A. 

Thiele, H., Reaktt. im ultraviolett. ■ 
Licht 4 4914,. . 

Thiele, J., App. zur Schmelzpunkt- 
Bestimm. I 996, 

Thiele, J., u. Stei mmig, G., Sieben- 
gliedrige Ringe aus /iJ-Biketonen u. 
ö-Biaminen 1 955. 

Thien, 0., s. Kaufler, F. 

Thomas, W., s. Henrich, F., ■ 
Thompson,'H. ,B.," s,. Tafel, J. ’ ■ 
Tho mson, B., s. Patterson, T. S. I 
,Thorpe,:'''T.:E,,^ s.^Glarke, | 

Titsingb,, J., 's. Borsche,, 

T O'll e.ns, B„,' s.'' Lef hvre,,,- K. 'Ü., 
Mayer, W., u. Eorive, F. 
Torroy, H. A., u. Hunter,. W. H., j 
' Rote ii. weiße isom. Ag-Salze d. 1 
Tribroin-2.4.6-phenols 4 4332. | 

Traube, L, Lichtbreeh. u. Völumen. [ 


I. MitteiL: Die Refraktionsstere I 
130; Volumen, Valenz u. Lichtbreeh. 
IL MitteiL: Refraktions- u. Voliim- 
stere 1 723; III. Assoziierte Stoffe 

1 734. 

Traube, W., Redukt. d. Oxalesters 
4 4942.. 

Travers, M. W., Ammonium-amal“ 
gara 3 3949- 

Trepbilieff, H., Brom-derivv. d. 
Bimethyl- u. Trimethyl-furan-dicaT- 
bonsauren 4 43S8. 

Troger, J., u. P uttkammer,G., Ge¬ 
färbte Hydrazin-sulfonsäuren 1 206. 

Truchsäss, H., s. Liebermann, C. 

Tschelinzeff, W., ÜmwandL indi¬ 
viduell. magnesiumorgan. Verbb. in 
Amin-Komplexe u. ihre thermochem. 
Untersuch. 2 1487. 

Tsehitschibabin, Ä, E-, Penta- 
phenyl- u. Hexaphenyl-äthan 1 
367; phenylierte BerlvV. d. p,P'I)T 
toljis 2 1810; TriphenyImethyi 3 
3056; Strukturformel d. Triphenyl- 
methyls 4 3965. 

Tsehugaeff, L., Relat. Beständigk. 
einig. Metallammin verbb. 1 173; 
neue Synth. d. «-Diketone 1 186; 
komplexe Verbb. organ. Imide. 
IV. MitteiL: Biuret-Reakt. 2 1973; 
Kobalti-dioximine (II. Mitteil.) 3 
3498. 

Tschugaeff, L,, u. Sokoloff, VV,, 
Komplexverbb. d. J-Propylendi¬ 
amins 3 3461. 

Tschugaeff, B., u.Burenjanz,; J., 
Komplexe Verbb. d. Oxalen-diamid- 
dioxims 1 181. 

Turk, H,, s. Harries, 0. 

, U. 

üllm'ann, ,F., Bader, W,, u. Lab¬ 
hardt, H., UinwandL von Acridon 
in Phenylacridin-derivv. 4 4795. 

üllmann, F., u. Korseit, B, DL 
chior-diphenylsulfon I 641. 

Ullmann, E., .u. Maag, R,, .iV-Phe-, 
nyl-acridmiumYerbb. 2 2515. 
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V. 

Veragu.tjb, H., s. Wilistätter, R, 
Vesely, s. Votociek, E. 
Vesterberg, A., Coniferen-Harz¬ 
säuren, VI. Mitteil.: Formel, u. 
Oxydat. d. Abietinsäure; Verbalt, 
d. ö?-Pimarsäure beim Destillier, im 
Vakuum I 120. 

V i e w e g, WEin w. kalt. Natron- 
iaiigen auf Cellulose 3 3876; s, a. 
Wiobeliia.u.S',■ B. 

Vogt, W., s, Windaus, A. 
Vongerichten, E., u. Densdorff, 
0., Einw. von Halogenen auf Mor- 
pbin-Derivv. 4 4146. 

Vo n g e r i cb t e n , E., u. Hübner, 
0.5 Einw. von Halogenen auf Mor- 
phin-Derivv. 3 2827. 

Vorländer, B., Substst. mit mebrer. 
fest u. mebrer. flüssig. Phasen Z 
1415; Einfl. d. molekular. Gestalt 
auf (1. krystalliD.-flüssig. Zustand 2 
1970; Polymorphie d, Flüssigkeiten 
4 4527. 

Vorländer, D., u. Gabren, A., 
Entsteh, krystallin. Fiössigkk. dcb. 
Mispb. von Substst 2 1966. 

VotoA 6 k, E», Nachweis von Sulfiten 
u. Sulfiden neb. Tbiosiilfaten u. 
Tbionaten 1 -414. ■ ,, 

Votoeek, E., u. Jelinek, J., Hydro- 
xylderivv. d. Malachitgrüns 1 406. 
Votoeek, E, u. Vesely, V., Quan¬ 
tität Nachweis von lose gebund. 
Metbyleugrupp., 1 410. . 

W. ■ ■ 

Wäiitig, R., s. Knorr, L. 

Waiden, P., Drehungsvermog. in Lö- 

sungg. (Eotgegn. an Patterson 11 . 
Thomson) 2 2463; Darst aliphat. 
Sulfocyanide, Cyanide u.Nitrokörper 
3 3214; Berichtig, hierzu 4 4301. 
Wallaeh, 0., Kondensat-Prodd, aus 
ei/c7ö-Hexanon I 70; Terpinen 1 
575; Sabinen u. dess. Beziehh. zum 
Terpinen I 585; Sdp. u. Natur d. 
Bipentens i 600. 


' Wallach, 0,, u. Bödecker, F.,, 
I Terpinenol d. Majoran-Öls I 596. 
i Wartenberg, H. v., Schmp. d. 

I reinen Wolframs 3 3287, 
i Wassermann, E,, s. Sclioltz, M. 

I Wassmuth, 0., s. Tafel, J, 

I Weber, H., Kondensat-Prodd. aus 
1 Lävulinsäureestery Blausäure u. in p- 
I Stell, substituiert Anilinen 4 4044. 
i Wedekind, E., Magnetpchem. Hn- 
tersuchch. I. Mitteil.: Ferromagnet. 
Verbb. d, Mangans mit Bor, Anti¬ 
mon u. Phosphor 2 1259; Bemerkk. 
zur Mittel!. von A. Bi net du Jas- 
soneix: Barst u. Eigg, d.Mangan- 
boride MnB u. MnB 2 3 3S51; s. a. 
Fröhlieh, E, 

Wedekind, E., u. Fetzer, K., 
Chromborid 1 297. 

Wedekind, E., u. Fröhlich, E., 
asijmm. Stiekstoffatom. XXVIL Mit- 
teiL: asijrnm. Ammoniumsalze d. p- 
Phenetidin-Reihe n. d. Aktivier, d. 
Methyl-ally i-benzy l-p-äth osypheny I - 
ammoniums 1 1001 . 

We d e k'i n d, E., u. We d e k i n d, 0. 
osi/mmy N-Atom, XXX. MitteiL: 
Aktivier, ein. e?/c7 Ammo- 

I niumbase (Methyl allyl-tetrahydro- 
chinoliniumhydroxyd) 4 4450. 

Wedekind, 0., s. Wedekind, E. 

Weidlich, R., s. Bülow, C. 

Weigert, W., s. Sachs, F. 

Weindei, A., 8 , Reitter, H. 

, Weinland, R, F., u. Fieder er, M., 

I Verbb. d, 5-wertig. Chroms (111. 

MitteiL) 2 2090. 

; Weinland, R. F., u. Schumann, 

! Th., Chlor-chromsalfat 3 3091; 

i Verbb. von Salzen d.Bichioro- chrom- 

I base mit .Anmomamsaken 3 3767. 

' Weide, E., s. Ourtins, Th. 
i Wentzel, F., s. Kehr mann, F. 

! Werner," A,, Untersuchch.,üb. anor- 
i gan. Konstitut-u.Konfigurat.“ Fragen 

i (Vortrag) 1 15; stereoisom. Biaqno- 

j diäthylendiamm-kobalttsalze I 262; 

i Theorie d, Hydrolyse u, stereoisom. 
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Hy droxo-aqiio - diätlxylendiamin - ko- 
baltisalze 1 272; Tlieorie d. Hydro¬ 
lyse. UL Mitteil.: Rutlienium-ain- 
■jiioniak-yerbb. 2 2614; flydroxo- 
aquo- u. Diaquo-dipyridin-diammin- 
kobaltisalze 1 468; strukturisom. : 
Salze d. Rliodanwasserstoff- ii. d. i 
salpetrig. Säure 1 765; inehrkernige i 
Metallamiaomake. III. MitteiL: HO' , 
dekanjinin- u. Hexaätliylendiamiii- | 
hexol-tetrakobaitisalze 2 2103; IV. i 
MitteiL: Tetraäthylendianiin-diaquO' : 
tetrolkobalto-dikobaltisalze 4 4426: i 
V. Octammin - diol-kobaltisafze 4 i 
4434; VI. Octammin-^-ambo-ol- ; 
4ikobaltisaize 4 4605; VIL Hexam- 
min - Iriol - dikobaltisalze 4 4834; 
Dibydroxo - tetrammin - platinver- 
bindd. 4 4093; Hydroxo-pentam- 
min-kobaltisalze 4 4098; Hydroxo* 
acjuo-tetrammin-kobaitisaize 44113; 
Hydroxo - nitro - tetrammin - kobalti- 
salze 4 4117; anomale anorgan. 
•Oxoniamsalze, eine neue Klasse ba¬ 
sisch. Salze 4 4122; Chloro-nitro- 
tetrammin - kobaltisalze 4 4128; 

Theorie d. Basen 4 4133; Konstitut., 
basisch. Salze u. analog, konsti¬ 
tuiert. Komplexe. L MitteiJ.; Hexoi- 
salze 4 4441; 1.2'Dichloro-tetrain- 
min-kobaltisalze (Ämmoniak-yioleo- j 
salze) 4 4817. 

Werner, A., u. Dawe, K,, Di-i-rho* 
danato-dipropylendiamin- u. Dipro- 
pylendiamin-diammin-Kobaltisaize 1 
■ 789 .,';, ' ■ 

We r n e r, A.,u.D ii b s k y, JBihydroxo- 
diaquO“diammin-chromisalze 4 4085. 
Werner, A., u. PrÖhlichr A., Ste- 
reoisom. Dicbloro-dipropylendiamm- 
kobaltisalze 2''2225. 

W.erner,, "F., s, L'ey, H. 

Weyi, Th., Eeduktt. mit amorph. 
Phosphor (IL Mitteil.) 1 970; (IIL 
Mittel].) 3 3G08. 

W'heeler, A. S., Farben rcakt. d. Lig- 
nocölluloRen (mit p-Nitro-anüin) 2 
18S8. 


Wichelhaus, H., Schwefeifarbstoffe 

1 126. 

Wicheihaus, H., u. Vieweg, W., 
Cellulose (Verb. geg. Ba- u. Sr- 
Hydroxyd; ünterscbeid. von ge¬ 
wöhn!. u. mercerisiert. Cellulose bei 
d. Esterbild.) I 441. 

Wieland, H., NeiiöKnallsäure-Synth., 
Verlauf d. Knallsäure Bild, aus Al¬ 
kohol u. Salpetersäure I 418; Nitril- 
Oxyde 2 1667; Acethydroxamsäurc- 
chlorid 2 1676; tert. aromat, liydra- 
zine u. Amine (IIL MitteiL) 4 4260. 

Wieland, H., u. Bauer, H., Brom¬ 
cyan u. Hydroxylamin. IIL Mitteii.: 
Verb. d. W,/Y'-Dioxy-guanidins geg. 
Alkalien u. bei d. Benzoylier. 21680. 

Wieland, H., u.Stenzl, H.,Phenyl- 
t-crotophenon 4 4325. 

Wikander, E. H., s. Wilige- 
rodt, C. 

W i 11 ger 0 d t, C., u. He u s n er, E., 
Deriyy. d* Phenyl-p-jodphenyl-jodi- 
niamChlorids ii. d. Jod-o-acettolui- 
dids mit mehrwertig, Jod; Darstvon 
jodhaltig. Chloracylaminen 4 4077. 

Willgerodt, C., u. Nägeli, W., 
Derivv. d. p-Jod-acetanilids mit 
mehrwertig. Jod; Phenyl-pramino- 
phenyl-jodiniumyerhb. 4 4070. 

■Willgerodt, C., u. Wikander, 
E. H, Beriyv. d. m-Jod-nitroben- 
zols, -anilins ii. -acetanilids mit 
mehrwertig. Jod 4 4066. 

Wiliner, K, s. Arndt, K. 

Willstätter, E., ii. Benz, Mi, Azo- 
phenole. IL Mitteii,: Isom, Farmen 
von |)-Äzophenol 2 1578, 

Willstätter, R., n. Bruce, J., 
ci/c/o-Batan reihe (IL MitteiL) 43979; 
Redukt. d. Trimethylens 4 4456. 

Willstätter, E., u. Heubner, W., 
Neue Solanaceen-Bas'e 3 3869. 

WiLlstätter, E., u. Kametaka, T., 
ct/o/o-Nonanon 3 3876. 

W^il'ls4ätter,'E,, u. Moore, Ch. VVL, 

' 'Chinoide,^'. XIIL MitteiL: ■ Anilin- 

. schwärz (L, MitteiL) 2 2665. 
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Willstätter, R., ii. Päraas, J., ■: 
Chinoide. XL MitteiL: Napiitlio- | 
cliijDon-2.6 2 1406; miipJd-'RaTphiho- | 
cMnone (11. Mitteii.) 4 3971. | 

Willstätter, R., u. VeragutL, H., ! 
c^c/ 0 “Octan-Reihe (IL Mitteil.) 1 : 
957; Cbinoide. XIL MitteiL: Um- ! 
lager. voBCbinon-phenylhydrazonen i 
in Oxy-azoverbb. 2 1432. | 

Windaas, A., CbolesteriD. YIII. i 
Mitteil.: Oxydat. d. Cbolesterins 1 ; 
257 ; IX, ümwandl. in c^fclo-Ohoh- | 
Sterin, Ident, d. letzter, mit a-Cho- 
lestanoi (Dibydrocbolesterin); cliem. 
Natnr d. Koprosterins 2 2637: 
Ein^ Ton Zinkhycroxyd-Ammoniak 
anf einige Zuckerarten I 799. 
Windaus, A., u. Hauth, Ä., Notiz 
üb. Phytosterin 3 3681. | 

\Vindans, A., u. Vogt, W., Syntb. 

d. Imidazolyl-ätbylamins 3 3691. 

W inkelm an n, A., s. Kehr mann, F. 
Wirsing, A., s. Freund, M. 

Witt, 0. N., EntwiekL d. tecbn. 
Chemie in d. letzt. 40 Jahren (Vor¬ 
trag) 4 4644. 

WöliiV V., s. Hofmann, K. A. ' . 1 
Wohl, A,, Oxyfamar- u. Oxymalein- | 

- sänre,;2.’;2282;: Ämino-acetale u, -al- j 
debyde 4 4679. . ' :- | 

Wohl, A', u. Ciaussner, P., Mes- j 
sungg. an d. Oxyfiimar- u, Oxy- ; 
maleinsäure 2 2308. I 

WohIjA,, u. Freun'd, W., Anhydrid ;■ 
u. Anii d. Oxy-maleinsäure 2 2300. ; 
Wohl, Ä., ii. Crosse, E., tert, Aee- i 
talbase (Tris-;', r-diathoxy-n-propyl- ■; 
aniio) 11 . d. freie Arecaidiu-aldebyd 
4 4719. I 

Wohl, A., u,."Johnson, A., Are- i 
caidin u. Ärecolin 4 4712. 

Wohl, A. , u. Lange, M., Phenyl- | 
amino-acetal 4 4727. 

Wohl, A., a, Lips, L. , Oxalessig- I 
säure 2 2294; Amide d. Brenz- i 
traubensäure' 2 2312. , | 

WohI,,:Av,''u. Lösanitsch;jun.,,. S., 1 
y". M., Tetrahydropyridm-’u.:Piperidinr'l; 


aldehyd-3 4 4685; Sjnth. d. racem. 
Cincholoipon sä Liren 4 4698: W-Äthyi- 
nipecotinsäure u. wAraino-pipecolin 
4 4723. 

Wohl, A., u. Eotli, H., «-Di¬ 

chlor-^bpropylalkohol 11 . Dax'st. d. 
Diehlor-acetaldehyds 1 212. 

Wohl, A., u. Schweitzer, H., 
Amino-niilchsäurealdehyd 1 92. 

Wrede, F., s. Stock, A. 

Z. 

Zahn, K., s. Paal, 0. 

Zeh, W., s. Ans, J. d\ 

Zelinsky, N., c/yc/o-Nonanon u. 
-Nonan 3 3277; Spreng, d. Tri- 
methylen-Ring. bei d. katalyt. Re- 
dukt. 4 4743. 

Zelinsky, N., u. Arzibacheff, 
B., Hexahydrophenyl-glykokoil 3 
3053. 

Zelinsky, N., u. Gutt, -J., Neue 
Synth. d. Korksäure mittels mag- 
nesiumorgan. Verbb. 3 3049; Hexa- 
hydro-benzaldebyd 3 3050; Kon¬ 
stitut, d. e?/c7o-Butens von Will¬ 
stätter u." Bruce 4 4744. 

Zelinsky, N., u. Schlesinger, N., 
Synth. ein. Pyrrolin-carbonsäure 3 
2886; Diamino-1.4-hexahydrotere- 
phthalsäure 3 2888; I)ioxy-1.4- 

hexahydroterephthalsäure 3 2890. 

Zelinsky, N., u. Schwedoff, I)., 
Hexahydrobenzoyl-essigester 33055. 

Zerewitinoff, Th., Quantität. Be¬ 
stimm. von Hydroxylgrupp. mit 

■ Alkylmagnesiumverbb. 2 2023. 

Zimmermann, F., s. Biltz, W., 
u. Franzen, H. 

Zincke,"Th.,, u. Glahn, W., Verss. 
zur Darst. chinoid.'. Schwefel verbb. 
3 3039. 

. Zincke, Th., u. Kloster mann, W., 

■ Einw. von Salpetersäure auf Halo-' 
genderivv. von o-Alkyl-plienolen 1 
■■ 679 .,^, '■ 

■ Zoller,'' H.,/'S..,B'rand,, ,K.:; 

Zwicker, H., s. Gutbier, A. 
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Die einzelnen organischen Verbindungen von bekannter empirischer 
Formel s. im Formelregister, S. 5314 ff. 


Abkürzungen: 


A, ' = Analyse, 

act. .' s== activ 
mymm. = asymmetrisch 

B. = Bildung 

E. == Eigenschaften 
i ' = jso 

imct = inactiv 


m =» nieta 

n ~ normal *) 

0 =« ortho 

f = para 

ps pseudö 

racem» == raeemisch 
stfmm, = symmetrisch. 


1 vor den Seitenzahlen bedeutet Band I, 

2 » » » » » II, 

3 » » » » » III. 

4 » » » » » IV. 


A. 

Abies excelsa, York, von Santen 

im äther. Öl aus d* Nadeln von^- 

0. Aschan 4 4919. 

Abietin, GigHss- . ' 

Abietinsänre, C30H30O2. 

Acetal, CsHuOg. 

Acetaldehyd, CsH4;0.. 

A c e t a i d 0 X i m s.' €3 H4 0,, ■ Ä cetalde- ■■ 
hyd, Oxim, d. —. 

.Acetale,' E"efraktionsstere-''"'.d. —L 
'\":'Tr 0 Li"b~e 1 131',;. Verseif., mit'Säure* 
■■''anhydriden ,A. Roth I 215 ; 

: . Darsi; aliphat. Orthoketo'htther (mit- 
.'' tels Aeet-: u,;''Phenylacet-iminoäther) 

,""'' u." ^ .0,'rihosäureester . B, B 


Hess 3 3020: Barst von Keton- — 
aus Orthoameisensäureeater A. Ar- 
bifsow 3 3301: vgl dazu A. Giaisen 
3 3912; Acetalisier. d. Aldehyde 
u. Ketone mit fertig, u. nascierond. 
Orthoameisensäureester ders, 3 3903 ,r 
■Amino— u. -aldehyde .A.'KWr/'l 
■ 4679; iert Äcetalbase ' (Tris-y, y-di» 

:■ äthoxy - »-'propyl-amin) A, Wolii^ 

' E ,, ' Grosse 4 4719;, Anilino-acetal 
A." Wöhi^ If. Lange 4 4727. 
Acetamid s. .CsHiOg, Essigsäure, 

■ .Amid d. —.' 

'Acetamidin, GaHeMa. 

Acetanilid e. CeHrN, Anilin, Ace- 
tylverb. d. 


0 Bägegen bedeutet: iV, dass die folgende'Gruppe an'Stickstoff, gebunden 
ist; analog ,weisem-'0 auf einen' Sauerstoff- u. S auf einen ,Thio-Aether'hin. 
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Ä eetato - peHtammin - kobalti- 
salze, B., E., A., .Konstitat A. 
Werner 4 4101, 4111, 

Acetessigester s. G 4 H 6 O 35 Äcet- 
essigsäiire, Athyloster d. —. 

Aeethy droxamsäare, C2B503lSr. 

Äcetol, CaHßOs. 

Aceton, CsHgO. . 

Aceton-Dauerhefe s. Zjmin. 

Acetoaylpyrroi, CuHi 8 H 2 . 

Acetonyi-Radieal, CsHsOC—OH 
GO.CH 2 .). 

Aoetophenon, CsEsO, 

Aeetoxim s. C3H0O, Aceton, Oxim 
;d;—. ■ ■ - 

Ä cetylen, C 3 B 2 . 

A cetylen-deri vate, Unterscheid, 
von Athylen-Derivv. doii. d, Verb, 
geg. Ozon E. MoUnari 4 4155: vgl. 
dagcg. C. Harries 4 4905. 

Acetylen-diurein, C 4 H 6 O 3 N 4 . 

A cetylen -tetracarbon säure s. 
CßHö Os > Atiian-tetracarbonsäure- 
1 . 1 . 2 . 2 . 

Acetylgruppe, C3H3O (== CH3 . 
CO.). — Färb, von Hydrazonen 
u. der. Acetylverbb.; Wan der. bei 
Arylazo-triacylraetbanen 0, Dimroth^ 
M. Harimmn 4 4462. 

Acetyliening, d. Glyoxalone E, 

,, , F ,'' Horrmam , 4,4800;; ■ d. 
Biareine dies. 4 4807. ' 

Aci djo - a q u 0 - 0 et am min - ß - ami - 
n 0 - d i k o b a 1 1 i s a 1 z e 5 Definit., 
Barst., E., Ä.,' Ümwandl. in Dctam- 
m i B - / f" a mi n 0 “ 0 1 - d i k 0 b a i t i s al z e A. 

Werner 4 4ß09. 

Acido-eisenäther, B., E., A. von 
Verbb. (Alk.O> 2 Fe.O.Ae K. A. 
EofmminyE, Bmjge 3 S764., , 

'Aconitsäure, CsHsOß. 

Ao^idio, C 13 H 9 N. 

Acridin-Derivate, B. aus Aryl- 
naphtbyiaminen u. Formaldebyd 
H. Bucker er F. Seyde I 859; 

, A^-Phenyl-acridiniainverbb, F.; UlB 
mann., R. Maag 2 2515; Uinwandl. 
von Aoridon in Phenyl— F. ÜiB 


i mann^ IF. Bade?^ IL Labkardi 4 

4795. 

Acridol, GisHuON. 

Acridon, CisHgOK 
Acrolein, C 3 H 4 O. 

Acrylsäure, C 3 H 4 O 2 . 
Adipinsäure, CeHioOi. 

Adresse: für A. Lieben 12 (Ant» 
vport von, Ä. Lieben 1 3'65); für 
die Soeiete Gbimique de 
France 3 2761 (vgl. 3 3393). 
Adsorption von SbHs an Sb-Spie- 
geln A. Stock, ÄI. Bo den stein l 
570; vgl. x4. ^Stock, F. Gomolka. 
H. Ileynemann i 532. 

Apfel säure, C^HeOs. 

Äthan, GaHß. 

Ä t h e n y 1 a m i d 0 X i m, Cs He ON 2 . 
Atbenyi-Eadicai^CsHs (^CHs.C :)• 
Äther, C^HioO. 

Äther, Eefraktionsstere J. Traube 1 
131: Voiumstere; Beziebh. zwisch. 
Molekülarvol. n. Valenzzaiil beim 
^ Sdp. d. — ders. 1 728, 731. 

' Atberiscibe Oie, Bestandteile d. —: 
7 - u. «-Fencholensäure; Konstitut, 
d. Fenchons F. W. Semmier 1 432 : 
Beziebb. zwisch. d. Origanol aus 
! Majoran-Ül u. d, Terpinenol O. 
Wallach l 595; üb. d. Terpinenol 
d. Majoran- ,u. Cardaniomen-Gis 0. 

I Wallach, F. Bödecker l'59G; Kon¬ 
stitut. d. Terpinons, Origanols, Sa¬ 
binens, ., Bipenteus . ti., ihr. D'eri'vv. 
(Antwort an Hrn.. W'allach)' F. 
ir. Semrnkr ,1 751,; . che,m,., ,Hatur 
d.' Zimtsäiiren aus Cassia-Öi ' 11 . ■ 
Peru-Balsam E. Eriemneyerr Jan., 
C. Barkow, 0. llerZ' T 663;, ße- 
standteiie d. —: bicyd. u.' trk-ycL 
Terpene; Konstitut, d. Sesquiterpene 
o. Sesquitei’pen-alkohole F. W. 
Semmier 1 1120: Santaloi F. IF. 
Semmier, E. Bode' l 1124; Myrtenol, 
ein frim. Alkohol 'CmHjßO aus ,d. 
— von Myrtus communis F. -I,f 7 
Semmier, IC Baftdt 2 136'3;' Pino- 
len u, f-Pinen aus amerikan. Roh- 
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piiien (A x-ischa7i 2 2750; DiLydro- I 
terpinen = CarTO.menthen; ünter- 
Sttcii. d. Pilea-Oies; Anlager, von 
Halogenwasserstoff usw, an bicycL, 
einfach un gesättigte Systeme ;I)enYv. 
d. Sabinens u.Konstitnt, d.Terpinens 
F, FK SeimnUr 3 2059; Bestand¬ 
teile d. ostindiscb. Sandeiholzöles ' 
(Teresanta-lsäure, ihre Derivv. ii. 
]{ionstitut.) F, PF. Semmler^ K. Bar- 
feit 3 3101; (Sesquiterpene) F, TF. 
Semmlei' 3 3321; Untersuchch. üb. 
Gedren F. Semmler, A. Boff- 
}ncmn 3 3521; weitere Untersuchch. 
üb. d. Teresantalsäure; ein neuer 
Nor-campher u. seine Derivv. F. 
1F, Seminler^ F Bartelt 4 4465; 
Abtrenn. d. Camphers aus campher- 
haltig. Fenchon; Santen F. TF, Semm- 
/er 4 4591; Derivv. u. Konstitut, d. 
Santens; Umwandl. in Abkömmli. d. 
<?)/e^o/ö'[2.2.2]-Octans FJV, Se?nmler, 
K. Bartelt 4 4844; Bestandteile d. 
Curcuma-Öles IL Hupe 4 4909; 
York. 11 . Nachweis von Santen in 
versch. Nadelholz-Ölen; Derivv. d. 
Santens, Umwandl, in Santenol 0. 
Aschan 4 4918: Konstitut, d. üm- 

beiiulons aus d.-von ümbel- 

lularia californica Nutt F. TF. 
Bemmier 4 5017. 

Äthoxy-Gruppe, C2H50(=CH3. 
CHa.O.). 

.A.thyl-anilopyrin, CisHisNa. 
Äthylen, C2H4. 

Äthyiengiykol, .CgHsOs. 
A.thylenoxyd, ■C3H4O.'', 

Äthyl-Gruppe,; Cs Hs* — Einfl. 
■auf, d.'y Auftret.', " krystailin.-flüss. 
Foiinen, D. Vorländer % 1424-: ■ 

■,Ä t h y 1 i d e n - E, a d i k a 1 , . Cs H4 

CSr-Ce,:)..' : 

Aggregatz US tändle, System d. — 
jD. .Forländer 2 1416. 

Aktinium, Üb. d. erst. Zerfallsprodd.' 

d., —/(Emaniums), üb. , eine neue 
A.Emanah. 11 .' ,d. ' Bild, von, Helium.,, 
aus'—;' Isolier., 'E. von — 'X.; 


Nicht'BilcL von Radiirm ans ,— F. 
Gieml 3 3011; UmwaudL in Radi¬ 
um (Boltwood) 0. Hülm 4 4416. 

Alanin, C 3 H 7 O 2 N. 

Alanyl-Radikal, CsHeON [-NHs» 
0H(GH3).C0.]. 

a-Alb an, C32H52 0 ‘ 2 . 

/3f-Alban, C 16 H 26 O. 

Albane, Untersuch, d.— aus Fieus 
Vogel ii D. Bpence I 999- 

Albumin, Einfl. von Blut— auf d. 
Fuselöi-Bild. bei d. Melasse-Gar. F. 
Ehrlidi l 1043. 

Aidazine, Einw. von Nitriten u. 
Nitrosylchiorid H, Franzen, F. 
Zimmermann 2 2009. 

Aldehyd-'ammoniake, Reakt.-Me¬ 
chanismus d, Einw. Toa Blausäure 
‘ G, Stadnikoff 1 1014, 4 4350, 4353; 
vgl G. Oiamician^ F. Silber 2 1801, 

Aldehyd-collidin, CqHiiN. 

A1 d e h y d e, Amino-milchsänrealdehy d 
A. Wohly H, SchweiUer 1 92; Do- 
rivv. d. Methyl-Vanillins F. JnUus~ 
herg 1119;BefraktioQsstere/.Fmi/>e 
1 131; Beziehb. zwisch, Molekülar- 
voi. u. Valenzzahl beim Sdp. d. — 
ders. I 731; mono- u. trimoL Glyoxal 
C. Earries^ P. Teinme 1 165; «ja-Di- 
chlor-z-propylalkohoi u.Darst. d. Di¬ 
chlor-acetaldehyds Ä, n b/z/, IL Roik 
1 212; Kondensat, von Alkyloxy— 
mit Dimethyl-auilin E. Votoeek^ 
Jelinek 1 407 : Umwandl. in Ketone 
• dch, Diazomethan F. Schlotterbeck 
1 479; vgl. dazu: IL Meyer l,B47;' 
Entgegn, an H. Meyer F. Schlotter- 
beck 2 1S26; Synth. von — u. Ke¬ 
tonen aus asymm. disubstituiert» 
ÄthyleoglykoTen u. der. Athern. 
(Berichtig, zu B. 39, 2288 [1906]). 
R. Sförmer 1 488; Einw. von Zink-, 
hydroxyd-Ammoniak auf einige- 
j.Zuckerarten-A. Windaus 1 799;' /f... 
Inouye 2 1890; Einw, aufZrOR A. 

■ . Rosenhemiy '' J, Ilertzm mn I ■' 8'12' 
i Einw. auf, Tetrazolitt TJl Giirtius^, 
;' A.' Darapskt/y E, Müller I 825;, 
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Verb, arjiiert. Naplitliylamioe geg. : 
Formaldehyd u* salpetrige Säure ^ 
il, Bücher er, F. Seydel Verbb. i 
von Thiosch'wefelsäuremit — (If. Mit- | 
tfii.) 0. Schmidt 1 865; Berichtig. | 
hierzu ders. 2 1483; opt. Yerh. uoge- 
satt. — u. Ketone /. iV. Brühl 1 | 
SS’2, 892, 896 Aum.; Mechanismus i 
d ' Einw. von NHrChlorid 4- K- | 
Cyanid G, Stadnikoff 1 1014; vgl. ; 

6r. Fiamician, P. Silber 2 ISOl; j 
Kondensat, d. Benzylcjanid-o-car- ! 
bonsäure mit — J. Gyr 1 1201; | 
katalyt. Redukt. in Ggw. von Eisen i 
u, Mokel W, Jpatiew l 1271; vgl, | 
4er$,.% 1281; Kondensat, von Form- I 
aldehyd mit Hydrazinhydrat R. i 
Stolle 2. 1505: Konstitut, d. farbig. 1 
Salze von Oxy-— A. Hantzsch 2 ; 
1537 Anm.: Kondensat, mit Oxim- ; 
äthern 0. Dieis, M. Stern 2 1622; i 
Einfl. d. molekular. Gestalt auf d, | 
York, krystallin.-tiüssig. — D. Vor- j 
länder 2 1970; Charakterisier, von | 

— n. Ketonen dch. ÜmwandL in 
p-Hitrobenzyl-mercaptale u. -mer- 
eaptole Ä. Schäfer, A, Murtia 2 
2007; B. bei d. Einw. von Mtriten 
11 , ISTitrosylchlorid auf Aldazine Ä 
'Frcmzm', F. Ziminermam 2: 2'009-; 
TJmwandL d. o - Nitrobenzaldehyds 
in OjO-Dinitro-benzoin u. -benzil ./, 
Fopövid^ 2562; Kondensatt. d. Gi- 
trals. IL MitteiL: Citronelliden-essig- 
säiire; Einw. vonvCHs.MgJ auf- 
Citronellal H, Rupe, S, Ffdjfer, J. 
SpUttgerber 3 2813; Yerh. von^ Citral 
a' u. b geg. Ozon (7, Harrm, A, 
.Bimmeimann 3 2823; Kondensat, 
von Aceton-dicarbonsäureester mit 
—- bei Ggw. von Ammoniak u. 
Aminen P. PetrenkO’Kritschenko, M. 
Lewin 3 2882: Synth. von /9-Keton- | 
sänreestern aus negativ-substituiert. 

— u. Dlazöessigester F, Schlotter¬ 
heck S 3000; Synth, d. Hexahydro- 
benzaldehyds N, Zelinskij, J. Gatt 
3 3050; Überf. von Piperonal in d. 

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahtg. XXXX. 


cycL Kohlensäiireester d. Protocate- 
chualdehyds IL Pauly 3 3096; Di» 
phenylhydrazone d. Toluylaldebyde 
F. Rorive, B. Toliens 3 3107; De- 
rivv. d. Dinitro-2.4-benzaldehyds Fl 
Sachs, ir. Bruneiä d 3230; Konden¬ 
sat. von «,a'-Lutidin mit o- u. p-Ni- 
trobenzaldehyd F. ß. Ahrens, ' A. 
Luther 3 3400; Kondensat, von Ace¬ 
ton mit Nitro- u. Brom- R. Fa- 

binyi, T. Szeki 3 Sido; Isomerie bei 
d. Änilen d. p-Homosalicyl-, Sali- 

cyi- u. Anis- 0. Anselmino 3 3465; 

Nitrier, d. Benzoyl-vaniilins J. Po~ 
povici 3 3504; Einw. d. Formalde¬ 
hyds auf Säiireimide u. Phenole A 
Breslauer, A. Plciet 3 3784; Kon¬ 
densat. von — n. Ketonen mit Sa- 
licylaldehyd //. Decker, Th. v. Fellen- 
herg 3 3816; Acetalisier. d. —- u. 
Ketone mit fertig, u. nascierend. 
Orthoameisensäiireester A, Claisen 

3 3903; vgl. auch H, Eeitter, Jd. 
Hess 3 3020, u. A. Atäksözc 3 3301; 
B. aus Alkylperoxyden bei d. alkal. 
Yerseif, von Aikylnitraten T. Garkon 

4 4193; yg]. F, Klason, T, CarIson 
4 4184; B., E., Mol.-Gew. d, Meta¬ 
acetaldehyds A.J. Ochs- 
Im A 4341; p-Dimethylamino-benz- 
aldehyd. YI. u. YIL MitteiL: Einw. 
von Alkylmagnesiumsalzen F.Sacks^ 
ir. Weigert 4 4356, 4361; Einw. 
von Alkylmagnesiumsalzen auf p-Di- 
methyiammo-zimtaldohyd dies. 4 
4368; Hydropinen-carbonsäurealde- 
hyd A llöuben, IL DoscherA 4576: 
Einw. von Alkylmagnesininsalzen 
auf Tiglinaldehyd P. Abelmmin 4 
4589; Amino-acetale u. Amino- — 
A. Wahl 4 4679; Tetrahydro-pyri- 
din- u. Piperidin-aldehyd-3 A, JVoki, 
S, M. Losanltsch 4^ A6S5: Äreeaidin 
u. Arecolin „4. TFo/d, ,.1. Johnson 
4 4712; freier Ärecaidin-aldehyd 
A. Hb/d, IL Grosse 4 4720; Yerh, 
d. 7V-AminogruppebeterocjcLYerbb. 
geg. — C. BülöWj PI Klemann 4 

334 
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4750; MetJaylier. ä, Vanillins mit | 
DlmetliylSulfat IL Decker^ 0, Koch ! 
4 4794; Kondensat, von o-Nitro- ; 

• benzaldeliyd mit y-Picolin M. Löwen- I 
sohn 4 4860 ;,B. von — u. Keto- } 
uen aus Älkyl-glykolhalogenhydrin- ; 
äthern bezw. ungesätt. Atbern u, i 
Alkoholen J. HotLben, K. Führer 4 | 
4991. -i 

Ä1 d ehy d 0 - Gr u p p e, CHO. — Wirk. : 
bei d.’Waldenschen üiiikehr. in d. i 
Zuckergruppe E. Fischer 1 494; Er- 1 
kenn, als Fluorogen IL Kawfj'mann 1 ; 
846, 2 2344; vgl. dageg. A, llanfzsch \ 
2 1573. I 

Äldehydsänren, Einw. von Biazo- | 
methan Ä Meyer 1 84$; vgl. dazu: ' 
IL Sehiotterhßck I 479, 2 1826. | 

Alkaloide, Narcein (UL Mitteil.) ii. i 
Freund 1 194; Verb. d. Cbloroko- | 
dkls bei d. Eedukt. L. Knorr^ IL \ 
Höriem l 376; Verb. d. iV-Methyl- | 
cinchotoxin oxims bei c1. Beck- | 
m an nsehen ÜTölager. ir. Körngs, | 
K, Bernhm% J. Ibele 1 648 ; Oxime | 
d, A^-Metbyi-cincbotoxins u. -ein- ! 
chotintoxins ii. der. ümlager. dch. | 
d. Beck mann sehe Eeakt. dies. 3 | 
2S73; Verb. d. stercoisom. Zimt- j 
säuren geg. Brucin E. Erlenmeyer 
Hin.^ CX ßarköw^ 0. Herz 1 G55; 
Bromier. d. Santonins (Entgegn, an 
K. Wedokind u. A. Koch) J, 
Kiein 1 939; Abbau d. Pseudo- 
pelietierins zu KolilenwasserStoS'en 
aus d. Cj^e/o-Octan-Reihe R, Will- 
sthtter^ IL Veraguih 1 957; Barst, 
u. Verh. d. /5f-Methj l- u. /^-Methyl- 
a-oxy-Cinchoninsäure G. örmtein 1 
1038; Entsteh, in d. Pflanze; B. 
von Pyridin- aus Pyrrolderivv. ri. i 
Fivtet, E.Rilliet 1 1166; B., E., A. . 
d. ßrucin-A^oxyds; Verh. d. Strych- ; 
nin-A" Oxyds ^l. Rietet^ G, Jenny 1 i 
U72, 1174 Anm.; Äthyl-2'conidim j 
u. einige Pipeiidin-Basen K, Löffler, 1 
P. Plöaker^ 1310; Methyl-3-coBidin | 
11 . einige Piporidin-Basen K, Löffler, i 


A, Grosse 2 1325; Vers, 'zur Synth, 
d. Conidins dies. 2 1336; Spalt, 
d. Phen}'l-a-picoly]alkins in d. opt. 
Koraponentt. K Löffler, IL Grunert 
2 1342; Eonstiiut. d. Morphins: 
u. Oxy-mothylmorphimethins ' IL 
Pschorr, H. Einbeck % 1980; u. Apo¬ 
morphins i?. Pse/mrr 2 I9S4; Oxy- 
dat. d. Tribenzoyl-apomorphins Pc. 
Pschorr, 0. Spangenberg 2 1995; 
Abbau d. Apomorphins znm Tri- 
methoxy - 3.4.8 - phenanthren R. 
Pschorr, IL Einbeck, 0. Spangenherg 
2 1998; Synth. d. Trimethoxy-3.4.S‘ 
phenanthrens E, Pschorr, M. Busch 
2 2001; Konstitut, d. MorphoUie- 
bains R. Pschorr, IT. Ilalk 2 2004: 

- AbkömmlL d, Cincholoipons, I. Mit- 
teil: Abbau d. Toxine mit Hilfe d. 
B eck mann sehen Eeakt.; Einw. von 
PGI 5 auf XNitroso-methylciochütin- 
toxin; Formel d. Ginchonins P. Rabe 
2 2013; Einw. von Salpetersäure 
auf Cinchonin P. Rabe, E. Acker¬ 
mann 2 2016 ; Morphin. IX. Mit- 
tcil.; i-Kodeinon u. Isomerie von 
Kodein, e- u. ps-Kodein; Konstitut. 
(L Morphin— A. Knorr, IL Hörlein 

2 2032; X. Amino-9-dimethoxy-3.4- 
pbenanthren aus Dimethoxy-3.4- 
pbenanthren earbonsäure-9 dits. % 
2040 ; XI. Oxy-(Ketodihydro-)me- 
thyimorphimethin; Konstitut, d. Mor¬ 
phins dies. 2 2042, 2046; XIL Haft¬ 
stellen d. iV-haltig. Nebenring, im 
Kodein u. d. Konstitut, d. Mor- 
phiuna— L. Knorr, H. Höflein 3 
3341; XIIL Einw. von Oxal^urc 
auf Kodein u. ps-Kodein ly^mrr, 
P. Roth 3 3355; XIV. Allo-p^-ko- 
dein, ein neues Isom. d. Kodeins 
L. Knorr, IL Hörlein, CL Grimme 

3 3844; XV. Besoxy-kodein u. -di- 
bydrokodein L. Knorr, R. M'äntig 
3 3860: XVL Neues Ghlorokodid 
L. Knorr, IL Ilörleinimd: XVTL 
Bezieh, d. f-Ködeins zum Kodein 
dm. A 4889; Vork. partiell. Eace- 
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mie beim saur. traubensaur. Brucin \ 

A, LadenMrg^ L. Fisch! 2 2279 ;"i 
zur Kenatn. d, Cliiaa-- —; Chinin- i 
j-äure als Nebenprod. bei d. Darst. j 
d ^»Mtroso-methylcbinotoxins; Oxy- | 
dat. 11. Konstitut, d. GhiaO'ii. Gin- : 
cliotoxias, sowie d. Cinchonins G, \ 
Roh'de, /L Anionaz 2 2329; Homo- i 
löge d. Berberias u, Caaadins M. | 
Freund^ F. Mager 2 2604; Charak- * 
terisier. d. Saceharine dch. d. Chi- ; 
nin-salze //. KiUani, P, Löffler^ 0. j 
MalthesZ 2999; Umwand!, d. Nar- | 
kot’ms in Nor-narcein, oio Beitrag j 
zur Kenmtn. d, Ghina-toxine P. Rahe i 
33280; China----.YIIMitteiL:Neues ; 
Oxydat.-Prod. d. Ciachonins (Keton- ; 
base GisiHsoONs) ders,^ 3665; Auf- | 
tret. von Anhydro-ekgonin-äthyl- ^ 
oster bei d. Verarbeit, von Gocain- 
nebenalkaloiden C. Liebermanii 3 
3602: Einw. von Ozon auf Thebain 

B, Pschorr, IL Einbeck 3 3652; 
Syntli. d. ,<:9-oc-ImidazoIyl-äthylamins 
*1. Windamy IT, 3 3691; 
Existenz d. i-Comins H, Ladenburg 
3 3734: elektrolyt. Redukt d. Theo- 
pbylHiiS u. Paraxanthins J. Tafel[ 
J, Dödt 3 3752, Acidität d. Desosy- 
xanthine dies. 3 3757; einige neue 
Püanzen— (Untersuch, d. Tabak¬ 
blätter, Fruchte d. schwarz. Pfeffers, 
Biätler u. Samen d. Mohrrabe, Pe- 
teroilie m Cocahlätter); Definit, 
von Proto-— A, Piciet^ G. Court Z 
3771; neue Solanaceen-Base (Tetra- 
m eth vidi am ino -1.4 - but an) R, B >7/- 
stäüer^ fU* JJeuhner ^ 3869; Einw. 
d. Halogene auf Morphin-deriw. 
(Morphin, Kodein, «- u. ^-Methyl-, 
sowie Dihydro - methylmoi*phime- 
thin) E, Vongerkhienj 0, Mübner 
3 2827; (Äcetyb«- u. ^;?'inethyl- 
morphimelhin) PL Vongenckten^ 
0. .Densdorf 4 4146; Zwisch.- 
Prod. bei cl. Apomorphin-Bild. L. 
Acf IL Steinbock 4 4281; vgL L. 
Knorr, JL Hörlein 4 4883; Synth. 


■ von Piperidin-Derivv., d. zum Loi- 

■ pon-Rest d.Chinins in Bezieh, stehen 
A, Wohl 4 4679; Tetrahydro-/!*^- 
pyridin- u.Piperidin-aldehyd-3; Are- 
caidin-aidehyd ^1. Wohl, S, 31 Lo- 
saiiitsch jun, 4 4685, 4693; Syntli. 
d. racem, Cincholoiponsänren dies, 
4 4698; Ai'ecaidin n. Arecolin 
Wohl, A. Johnson 4 4712; Nitrilo- 
^m-propionaldehyddiäthylacata! ii. 
freier Arecaidin-aldehyd A. IVohl, 
E. Grosse 4 4719; A^-Äthyl-nipeco- 
tinsäure u. fjj-Äniioo-.'^-pipecolm -.1. 
Wohl,,S, M, Losamtseh jan. 4 4723 ; 
Aniiino-acetal .td. Wohl, M. Lange 
4 4727; Bezielih. zwisch. Konstitut, 
d. — 11 . Terpene .F, IC. Sermnler, 
K, Bartelt 4 4849; Verb. d. drei 
Nitro-aniline bei d. Dobnersclien 
rt-Alkyi-cinchoninsäure-Synth. Ib. 
Barsche, J, TiUmgh A. 5008. 

Alkohol, CsHsO. 

Alkoholat-salze, Definit., York., 
Konstitut. H. Werner 4 4142. 

Alk o h 0 1 e, Refraktronsstere d. ^ i. 
Traube 1 131, 725; Beziehh. zwisch. 
Molekülarvol u. Valenzzahl beim 
Sdp. d* ders.l 731; Darst. von 
opt-akt Butylatkohol i?. Meih 1 695: 
opt. Verh. UDgesätt. —“ J, TF. Brühl 
I 883, 894; Bediögnngg. d. FuselÖl- 
Bild. n. ihr Zusammenhang mit d. 
Eiweiß-Aufbau d. Hefe; Entsteh, 
von —- aus a-ÄminosäureD bei d. 
alkoh. Gär. F. Ekrliek 1 1027, 1044: 
vgl. auch 0. Z.5» 3 2871; Einw, 
von Acetylnitrat A, Rietet, .E. Kho- 
iimk^j 1 1164; Umkehrbark.d.Hy- 
drogenisat. in Ggw. von Mickel W 
Ipaiieio 2 1276; vgl. dm, 2 1281; 
Myjrtenol, ein prim, — CioHieO 
aus d. äther. Öl von MyrtUwS com- 
iQums F, WA Sernmler, K. Barielt 
! 2 1363; B. bei d. Redukt von Ke- 

! tonen mit SnClg -hHCl; Berichtig. 

I zu B. 37, 1676 [1904] IL Apitzseh 
I 2 1803; Diphenyl-l.I-glycerin C. 
1 Pml, K. Zahn 2 1819; Tautomerie 



Sacliregister. 


5204 


(1. Triaryl-carbinolslüfate; Tautome- 
risat. d. Carbinolchlonde u. Verbb. 
ders. mitMetallhalogeniden if. Gom- 
berg 2 1847;' ygl. auch 1\ Kehr- 
mann^ F, Wentzel 2 2755; Salz- u. 
Doppelsalz-Bild. d.Triarji-carbinole 
u. ihr. Halogenide; Yerteidig. d. 
Carboniumvalenz u, Halochromie 
geg. Goraberg A. Baeyer Z 3083; 
Ygl. auch A. E. Tscfdtschibahin 4 
3065; Konstitut, d. Triphenylcarbi- 
nol-salze (Ent geg. an Go mb erg) 
IL Wieland 4 4264; Einw. von 
Feit— auf Dimethyl-2.4-chinol bei 
Ggw. Yon konz. Schwefelsäure E. 
Bmnherger^ J, Fr eil 1932; E. Barn- 
herger^ J, Brun 2 1949; y gL auch 

E. Bamberger 2 1893, 1906, 1918, 
1956; (|uantitativ, Bestimm», d. OH- 
Grupp. in — raittels .CBs. MgJ Th. j 
Kerewitinöjf2'202d; B, zweiwertig.-— : 
bei d. Einw. von Eormaldehyd auf 
Phenole K. Aiiwers 2 2530; neue 
Barst.-Methoden d,c^c/o-ButanolsiY. 
Demjanom, M,Dojarenko2 2Dd4; Bi- 
cinnamenyl-cliior-carbinole Straus, 

F. Gaspari 2 2689; Kingester aus ■ 
Ätbylenglykol u. Glycerin (J. A. 
Bisekoff 3 2803; vgL auch 6’. H. 
Bischoff, E, Fröhlich 3 2779, 2790; 
Geschwindigk. d. Addit. von Jod 
an Aliyialkohol TI Herz, B. Mijlius 

3 2898; B. von t&rL — bei d. Kon¬ 
densat. von Alkylhalogeniden mit i 
Säurecbioriden u. -estern in Ggw. 
von Hatrium P, Sckorigin 3 3112; 
Syntln von Leuko-cumaranketonen , 

'SL V. KosianecM, F. Lampe, Ch. 
Alarschalk 3 3660; B>, M, A. kry- 
.stalL Eisen-methylate K. A, Hof¬ 
mann, G. Biigge 3 3764; Bing-Er* ; 
weiter, bei cgcL Aminen; üb. d,— 
aus d. cyc/o-Propyl-carbinamin; 
ehern. Natur d, »c?yc/o-Propyl-carbi- : 
nols<-i von Balle Ab /. Demjanow , 

4 4393; Barst, d. wirkl. cgclo-Vro- ’ 
pyl-carbinols Ab J, Demjanow, K. i 
Fortmatöw 4 4397; — u. Harz- ■ 


säuren ■ im Blattfirnis von ' Ainus 
glutinosa ' iJ. u. A. Euler 4 4760; 

. zur B. von — bei d. CO-Abspalt 
aus' Säuren' vgl. .4, Bisirzyckf L. 
Mauron 4 4062, 4370: Barst d. 
e^c7(?-Butyi-carbinols u. Isomerisat. 
zuPentamethylen-derivv. Ab/. Dem¬ 
janow 4 4959 ; qhem. Natur d. cgelo- 
Butanols von Perkin dersA 4961 ; 
B. von Aldehyden u. Ketonen aus 
Alkyl-glykolchlorfaydrinäthern, bzw. 
ungesätt. Äthern u. — J. IMiben, 
Ab Führer 4 4991. 

Alkylen-oxyde, ümkger. d. Bi- 
äthoxy- l.i -propylenoxvds- 1.2 A. 
Wohl, H. Roth f 213. ‘ 

A 1 k y 1 - g 1 y k 01 c ii 1 0 r h y d r i n - 
äther, Synth. aus asymm. Dichlor¬ 
äther u. Alkylmagnesiumsalzen, E., 
A., Bmwandiungg. /, Houben, Ab 
Führer A 4BB0. 

Alkylhalogenide, Einw^^ von Na 
auf Gemische von -- n. Benzoyl- 
chlorid u. Benzoesäureester P. Scha- 
rigin 3 3111. 

Alkyl magnesiuinverbindungen, 
Synth. von rz-Biketonen aus Yiny- 
liden-oxanilid u. — L. Tschugaeff I 
186; Einw. auf Biphenyl-keten II. 
Staudinger I 1148; Yerwend. zur 
Bai\st. aliphat Carbithiosäuren /, 
Houben, II. Pohl 2 1304, 1725; 
ümwandl. individuell. — in Amin¬ 
komplexe u. thermochem. Untersu ch. 
dies. Eeakt. W. Tschelinzeff 2 1487 ; 
Einw. von Kohlensäure auf Phenyb 
magnesiumbromid G. Sehröter 2 
..1584; Synth,;von/?-AlkylzimtsHuren 
aus Ketonen u. Jodmagnesiumessig- 
ester ders. % .1589; Einw .auf Ni-' 

■ ■triloxyde, "iA.,AFfe/and 2 .1669; auf 
Purinbasen IL Schuhe 2 1744; auf 
Zimtaldehyd A , Klages 2 1768; auf 
Biphenyl-p,p'-d.icarbonsäare-dimc- 
thy fester A . E TscMtsch ibabin 21812; 
auf racem, Glycerinsäuremethylester 
a Paal, K. Zahl 2 1820; - d. 
Triphenylinethyls; Konstitut.d. beid. 
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Modifikatt. M. Gomberg 2 1874: I 
ehern. Natur ,d. beid-Mg-Verbb.. d. ; 
Tripbenyl luetlijlciilorids J,Se/imid~ I 
liii 2 2317; Kritik d. Angabb. von : 
Sebmidiin bzgl. Existenz ein. a- ^ 
11 . ß- Triphenylmethjl - magnesiara- ; 
cblorids E. TscMtschihabm 4 3968; 1 
Mmw.s^iii'ChmomE.Bambe7'ger2 1905: 
qiiantitat. Bestimm, von Hydroxyl- ! 
grupp, mit — Tli. Zeremitlnoff 2 1 
2023; EiuAv. auf Methyl- ey c/o-hexyl- i 
balogenide n. ümwandL d. Prodd. ; 
in Säuren: ümsetz. von cj/c/o-Hexa- ’ 
non mit CHa.MgJ J. GuU 2 2062; : 
Verb.: geg. Oxime u. der. 0-Äther ; 
li. Bmch, R. Hohem 2 2096; geg. ; 
,:?-Ärylhydroxylainine dies. 2 2099: ; 
geg. Carbodiimide (Carbodiphenyl- 
iniid u.Pheoylcyanamid) f//es.44296; ; 
Einw.: von schweflig, Säure auf d. : 

— aus ajcL Halogeniden W. Bor&che, \ 
fP. Lange 2 2221; Einw.: auf Carvon 
v1. Kiages 2 2360: auf Arylazide 0. • 
Dimroth^ M, EÖle^ TP. Gruld 2 2397, 
2399; radioakt. Blei u, d. G ri gnard- 
sebe Reakt. als analyt. Hilfsmittel; 
An reicher, d. radioakt, Chlorbleis an 
Radium D dch. Pberf. in Bleitetra¬ 
phenyl mittels CeHs.MgBr K. A. 
Ho/mann, F. Wölß 2 2425; Einw.: | 
auf iV"Phenyl-acridon F. 

R. Maag 2 2517; auf Berberinsake 
■■'M. Freund, F, 3Iager 2 2B0d; Einw. ,1 
vonCHs.Mgtl aufCitronellal//.R«pc, 

J. SpUtic^erber 3 2815; Synth. d. 
Korksäiire mittels d. Mg-Verb. aus ; 
Triiuethylenbromid N. Zelinskg, J. \ 
G-utt 3 3049; Einw, auf Phthalid ■; 
A. Ludwig 3 3060; Einw.' von 'Al- ; 
kyizink- u. Alkylmagnesium|odiden 
■ auf 'Salpetrigsäureester u. Nitropa- i 
raffine/. Bewad%' 3065; Kondensat.’ ; 
von Alkylhalogeniden mit SänrecMo- ; 
riden u. -estern in Ggw. von Na- ; 
trium; Analogie mit d. Einw. von i 

— P. Sehorigm 3 3113; Einw. auf 
Cumarin if, Decker^ Th «?. Fellen- ( 
hei'g 3 3S16 ; Bemerk, zur Arbeit d. ^ 


HHrn. Grignard u. Vignon: Üb. 
d. Dimagnesiumverb. d. Dibrom-i.5- 
pentans /. v. Braun 4 4065; Darst. 
d. oj/c/o-Hexylmagnesiiimsalze; Einw. 
von — auf Hexahydro-benzoesäure- 
ester C, Hell, 0. ScJtaal 4 4164: 
Einw.: auf p-Dimethylamino-benz- 
aldehyd F. Bachs, TF. Weigert 4 
4356, 4361; auf p-Bimethylamino- 
zimtaldehyd dies. 4 4368; Ilberf. 
von CioHiT.MgCi in d. Hydropinen- 
carbonsäurealdehyd J. Houben, IL 
Döseher 4 4577; Einw. auf Tiglin- 
aldehyd P. 4 4589; Einw. 

von Oxymethylen auf c?yc7o-Hexyl- 
magnesiumbromid A. Faworskg, I. 
Borgmann 4 4865; Darst. von Al¬ 
kyl - glykolchlorhydrinäthern aus 
asgmm. Dichlor-ather u. — J. llotibeii, 
K, Führer 4 4992. 

Alkylnitrate, iklkal Verseif. d. —; 
Konstitut, d. Salpetersäure; B* von 
Alkylperoxyden aus —; dyn am. 
Unters, üb. d. Verseif. mit Alkali- 
mereaptiden P. Kiason, T Carkon 4 
4183; Verseif. mit Alkalien in Ggw. 
von Ha Oa T, Carbon 4 419 1 . 

Alkylnitrite, Einw. von Alkylzink- 
n. Alkylmagnesiumjodiden auf — 
u. Nitroparaffine 1. Bewad 3 3065; 
B. bei d. Verseif. von Alkylnitraten 
mit Aikali-inercaptiden P. Klason, 
T, Carkon 4 4184; B. bei d. alkaL 
Verseif. d. —; Bestimm. T. 'Carkon 
4 4191. 

Alkylperoxyde, B. bei d. alkal. 
Verseif. d. Älkylnitrate P. Klason, 
T. Carkon 4 4183; Entsteh, von 
Aldehyden aus —, Umwand 1. in Al¬ 
kohole bei Ggw. von O 2 T, Carkon 
4 4193. 

Alkyl-ziintsäuren (II, Milteik), 
Synth. aus Ketonen u. Jodmagne¬ 
sium-essigester G, Sehröt&r % 1589; 
^-Phenyi-zimtsäure B, Rufe, E. Bu¬ 
solt 4 4537. 

Alkylzinkverbindungen, Einw. 
von Alkykink- u. Alkylmagnesium- 
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jodiden auf, Salpetrigsliureester u. 1 
Nitroparaffine L Itewad 3 3065. ^ 

Allen, C3H4,' 

‘Alloxurk örper s. Purinderivv. 

Ailozimtsäure, CqHsOs. 

Ailylalkoliol, GsBöO. 

Ailyi-Gnippe, C3H5(==.CHs.CH : 
:ÜE^, • 

AIdus glutinosa, Alkohole u.Harz- ■ 
säuren im. Biattfirais von — //, u. :■ 
■A. Euler 4 4760. ! 

Aluminium, Eimv. von — u. — ^ 
Amalgam auf Na-Osmiat C. Paal^ 

C, Ambefger 2 1379; Verwend. zur ; 
Darst, von kolloidal. Osmium dies. \ 
2 1401; Bestimm, in Silicaten; ß„ i 

E. , A. |ä. Verb; (NH4)3AlF6 F. W. | 
/iwmcAsö/j 2 1497; Zersetz, gas- ! 
förmig. Kohlenwasserstoffe dch, glu- ' 
liend. — M. KmMtzöw ^ 2871. — 
-Hydroxyd, Yerb. geg. Ag- u. 
Hg’Nitrat IF, F. Zimmermann 1 
4 4980. — -Solfat, Verb. d. Kali- 1 
aiauns beim Trocknen im Yakuum l 

F, Krafft i 4774, 

Amalgame, Clieiii. Natur d. Ammo- ■ 
nium— 6r. McPhaii Smii/i ^ 2d4:l; ; 
vgl dageg. Ä. Cölm 3 3192; M. \ 
IF, Trafüers 3 3949; Erwider.: an ■ 
Cohn Q. M'c Phail ßmüh 4 4298; ^ 
an Travers ders 4 4893. ; 

Ameisensäure, CH2O2. 

Amide vgl. Säureamide. j 

Araidine, B., E., A. d. A'-Phenyl- ; 
trichlor-acetamidins; Konstitut, d. ! 
Chlürhydrate W. Steinho'pf ^ 1645; 
B. aus Av-^^"Biaryl»oxalimidchlo- 
■ xideö,.,:Ä. :2652,;,;'Salzbild.: 

beim Tripheöyi-2-4.5*gaanj|amidid 
u. -biformamidid; Kondensat, von ; 
Benzamidin mit CarbodiphenyHmid 1 
u. Benzanilid-imidehiorid II. Leg, | 
F. Müller 3 2950; B. aus Carbodi- i 
imiden u, Aikylmagnesinmsalzen M. i 
Husch, R. Hobein 4 4296, | 

Amidoxime, Komplexe Yerbb. d, ■ 
Oxalsäure— L. Tschugaeff, J, Sw- , 
renjanz I 181; Yerss. zur Synth. * 


d. Nitro-acetomtrils. IL, Mitteil; 

■ Halogenierte • IF. Steinküpf, L, 
Bohrmann 2 1633; Charakterisier, 
'von Aminen dch. ümwandl. in '— 
mittels Acethydroxamsäiirechlorid 
H. Wieland 2 1678, 

Aminate, Bezeichn, d. Boppelverbb* 
aus individuell, Alkylmagnesiumsalz, 
u. Aminen als — W. Tscheänzetf ^ 
1489. 

Amine, Refraktionsstere d. — /. 
Traube 1 132, 725; Voliimstere; 
Beziehh. zwisch. Molekularvol. u. 
Yaienzzabl beim Sdp. d. — ders. 1 
728, 731; Einw. auf Cu-, Ag-, Pt- 
u. Ni-Salze; relative Beständigk. 
einig, komplex. Metallaminverbb. L. 
Tschugaeff \ 173; Nitrier, bei Ggw. 
von Acetanhydrid; Darst. von Ni- 
traminen n. Nitro-anilinen K. J. P. 
Orton 1 370; tert. u. guart Basen 
aus Piperidin (IL Mitteil.) 
briel, A* Colman 1 424; Nachtrag 
zur Mitteil. (B. 39, 4285 [1906]) 
üb. d. OxydaLYert Aryl'— zu 
Amin-A'-oxyden E. Bamberger, L, 
Rudolf 1 607; Geschwindigk. d. 
Yerseif. einig. Keton- u. Oxysäure- 
ester dch. — u. Ammoniak H. Gold- 
Schmidt, V. Scholz .1 62S: B., E., 
A. von Hexahalogeno-rutheneaten 
A. Gutbier, IL Zwicker I 691; 
Darst. von iV, A^'-Dialkyl-diaryl-al- 
kylendiaminen aus Pormaldehyd 
bezw. Äthylen- oder Trimethylen- 
dibromid u. sekund. —• 

1 7G2; Ster, Hinder. d. o-Substitu- 
entt. bei d. liingschiieE.; Yerli. d. 
Dihrom-l.o-pentans geg. — ,¥. 

Scho Uz, ,E., , Wasservmnn 1 ' 853;" 

,■ Y^o'rh,: arylierh/'Naphthylamine geg., 
..'Formaldehyd. u: ■ salpetrige v Säure 
■■II.'Buäierer^^fF.'BegdeA 859; opt. 
Yerh, isom. aromat.— ■ J. W. Brühl 
1 882, 890, 1156; Yerbb. ierl 
mit DiphenyLketen ff. Staudingcr 1 
1146; mit Dimethyl-keten H. Stau- 
dinger, H, W. Klever 1 1149; Einw. 
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TOQ Acetjlnitrat A. Pktei^ E, Kho- ! 
timbj 1 1164; Nitrier, aromat. — f 
mit Acetjlnitrat i 1165; Einw. 1 
von .H 3 O 2 auf ßTuciü A. Pktei, G. \ 
Jenny 1 1172; B. bei d. Eic.w. von 
-Hjclroxylamin: auf '«-ßosiodon F. | 
Kehrmam^ H, Prager 2 1234; auf i 
Safranone 0. Fischer^ F, Römer 3 i 
3406; AtIiji- 2 -coiiidiii u. einige Pi- 1 
peridiß-Basen F. Löffler^ P. PWcker j 
2 iolO; Methji-3-conidin u. einige j 
Piperidin-Basen F.Xöjf/er, A. Grosse i 
2 1325; Vers, zurSjntli. d. Conidins i 
dies. 2 1336; Spalt d, Pbenyl*«- ; 
picoljlalkiDS in d, opt. Komponentt ; 

K. Lößier^': PL Grunert 2 1342; 
Yerk. geg, HsS u. CO 2 bei tief. ^ 
Temp. IV. Peters 2 1478; Um- ’ 
wandl.individuell.niagoesium-organ. ; 
Verbindd. in —Komplexe u. ihre 
thermochem. Untersuch. IF. 'Fsche- \ 
limeff2 1487 ; Charakterisier, von — ; 
u. Phenolen mittels Acetbydroxam- I 
säurechlorid H. IVieiand 2 1677; I 
Eii.vv» auf Trichlor-essigsäure L. u. ; 

P. Spiegel 2 1731; Synth. von 
Aminosäuren aus cycL fminen J. 

V. Braun 2 1834; Farbenreaktt d. 
Lignoceliulosen mit Phenolen u. — 
(Piiioroglucin , p-Amino-dimethyi- j 
auilin, Phenylhydrazin, Hydroxyl- 1 
amin) C. F. Cross. E.J. Bemn, J. 

F. Briggs 3 3119; vgl. AA Ä | 
WMeler 2,1888; E. Grandmougin 2 i' 
2453; Anlager. an Chinole E Barn- \ 
lerger 2,1904; hexahydroaromat — !' 

J. Gutt 2 2061; B. sekund. bei 
d. Einw. von Alkyimagnesiumsalzen i 
auf Oxime u. der. 0-Ather M. Busch, ' 

Ä. Hohem 2 2096; Einw. auf d. 
Pyiidin-Yerb..; d. Oxymaleinsäure-, ; 
anhydrids' A, Wohl 2,'2288,; A. '! 
imi, L. X^s„2 ',2292, 2312;. A. 'j 
U'o/if, B7 Freund 2 2300; Triphe- | 
nylamin u,.Triphenyiamin' 0 “Carbon- 
säure /. Goldberg M. Ximerovsky 
2 2448; Einw. von Aryl— auf 
Oxal-imidchiorid’*P. Bauer 2 2652; 


Verschieb, d. Doppelbind. bei Kon- 
densatt in Ggw, von tert —■ IL 
Rupe, S. Pfeiffer 3 2814; Konden¬ 
sat. von Aceton-dicarbonsäiireestern 
mit Aldehyden bei Ggw. von Am¬ 
moniak 11 . .— P. Petrenko-Krit- 
schenko, ML Lewin '3 28S2; Salz¬ 
bild. bei Derivv. d. Guanyl- 11 . 
Bi-formamidids; Beiträge zur Theo¬ 
rie d, inner. Metallkomplexsaize IL 
Leg, F. MFüllerZ 2950; Abhängigk, 
d. Bild, aromat. Dithiocarbaminate 
u. Thioharnstoffe von d. Stärke d. 
Amins; Einw. von CS 2 auf aromat. 
— u. Diamine in Ggw. von Am¬ 
moniak, Phenylhydrazin, Piperidin 
od. Tetramethylammoniumliydroxycl 
S. ML Losanitsch sen. 3 2970; Cha¬ 
rakterisier. d. Amino-naphthaline 
u. -naphthole als Bimtro-2.4-beD- 
zalderivv. F. Sachs., 117 Bruneiii 3 
3231; Einw. prim, aromat. — u. 
Hydrazine auf Methazonsäure IF. 
Meister 3 3436; Kondensat, von 
Anthrachinoa-derivv. mit 
aromat — F, 3 3565; vgl. 

hierzu I. GoMhirg 4 4541 Aam, 3 : 
Einw. von Äthylamin auf Isatine 
(7. ilmUnger 3 3598; B. bei d. Re- 
dukt. von Nitrokörpern mit amorph. 
Phosphor A- konz. Salzsäure; Verh. 
d. Anilins 11 . sein, drei Chlorderivv. 
geg. Chlorkalk TL 'Weyl 3 3608; 
Synth. d.' j^-«-Imidazolyi-ät]i,ylamins 
A, Wind aus., IF.^ Vogt 3 3691; Be- 
siiiiim. d. Mol.-Gew. von — (-Pi¬ 
kraten) mit TiCls E. Kmcht, E. 
Hibberi 3 3819; katalyt. Wirk, bei 
d. -Vcetalisier. A. Ciäisen 3 3910; 
Aufspalt eycL Basen dch. Brom- 
ejan. L Mitteii.: Verh. d. W-Ai- 
. kyl- u. A?-Arjl-piperidine /. v. Braun^ 
3 3914; Haftfestigfc. d. organ. Ra¬ 
dikale in d. Ammoniumbromiden 
ders. 3 3933; Kondensat.-Prodd. 
aus Lävulinsäureester, Blausäure u. 
yj-substituiert Anilinen IL Weber 4 
4044; Darst jodhaltig. Acyl-chlor- 
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— C. Willgerodt^ K. Heusner 4 ■ 
40S2; Verli. nngcisättigt. aromat u. | 
alipliat. — geg. Ozod E, MoUnari \ 

4 4158; vgl. dageg. G, Harries 4 i 
4905; Urt, aromat. Hydraziae n. : 
IlL Mitteil.; Tetrapheo}^- u. Tetra- ; 
p-tolyi-liydraziii; Triphenjl- u. Tri- 
"■ p -tolyl-amiB; Vorgänge bei d. Sub- 1 
stitiit. aromat. — //. Wieland 4 ; 
4260, 4267; Entalkylier. terL — , 
mit Bromcyan F, Sachs^ IF. Weigert \ 

4 4357; King-Erweiter. bei cijcl. — ; 
mit d. Seitenkette .CH 2 .NH 3 ; üb. 1 
d. Alkohol aus d. ci/cfo-Propyl-car- i 
binamiii N. J. Demjanow 4 4393; ; 
Einw. von salpeti'ig. Säure auf ; 
cgciö-BntjVsumm cfers. 44961; Phe> | 
lijlier. prim, aromat. — bezw. ihr. i 
Acetylderivv. mittels Brombenzol in ; 
Ggw. von Kupfer (H- KJ) L Gold- 
berg 4 4541: Kondensat, d. Acridons 
mit iert aromat. -- F. üllmann, 

W. Bader, IL Labhardt 4 4795; 
Verb. geg. Ozon H'. Manchot, TT7 
Kampschulte 4 4985; Einw, von 
Dichlor-essigsäure auf Anilin u. 
dess. Homologe; B. dch. Schmelz, 
von Isatinen mit Kali L Ostrorms- 
lemkij 4 4972; Einw. von Trime¬ 
thylamin auf «-Halogenfettsänren 
E. Fischer 4 5000; Syntb. von Fyr- 
rol- u. Piperazin-derivv. aus d. 
drei Nitroanüinen; Verb. ders. bei | 
d. Döbnersehen a-Alkyl-cincho- j 
;;.nin 8 äure-Synth. 717 ÖowÄe, J. Tit* ; 

singh 4 5008.'i 
Amiuo-acetale, ZurJ Kenntn.-; d. ! 
Amino-aldehyde;; u. ■' —• A. Wohl 4 | 
4679; Tetrabydropyridm- u. Pipe- I 
rldiu-aidehyd-S A. IToM, Ä M. \ 
Losaniisch jm, 4 4685; Syntb. d. j 
racem. Cincholoipousäuren dies, 4 | 

46JS; Arocaidin u. Arecolin A. i 
TlbA/, Ä. Johnson 4 4712; üb. eine | 
terL Aeetalbase (Tris-y, y-diäthoxy- 
propyi-amin) u. d. freien Arecaidin- 
aldehyd A. WoUpB. Grosse 4.4719; 

A"-Äthyl-nipecotihsänre ft>-Ami- 


no-pipecolin A. UW//, >s'. M. Lom- 
niisch jun. 4 4723; PiieDylamino- 
acetal A, Wohl, M. Lange 4 4727. 

Amino-aldehyde, WAmino-«- 
miiclisäurealdeliyd A. UW//, H. 
Behnmizer 1 92; zur Kenntn. cL — 
u. Amino-acetale; Besiändigk. d. 
freien — . 1 , Wohl 4 4679, 4683; 
Tetrahydropyridin- u. Piperidin- 
aldehyd-3 A, Wohl, S. M. Losanitsch 
jun, 4 4685; Syntb. d. racem. Cincho- 
loipODsäuren dies. 4 4698; Äreeaidin 
u. Arecolin A. Wohl, Ä. Johnson 4 
4712; üb. eine /erf. Acetalbase 
(Tris-;',>'-diiltboxypropyl-amin) ii. d. 
freien Arecaidin-aldebyd A. Wohl 
E. Grosse 4 4719: A^Aihyl-nipe- 
cotinsäure u. ct?-Amino*pipecolin A. 
Wohl, S. M. Losanitsch jun. 4 4723; 
Phenylamino acetai A. IVohl, M, 
Lange 4 4727. 

Amino-azaurolsäure, C 2 H 6 O 3 NC. 

Amino-azoverbindungen, ''Ab- 
kömmll. d. m-Aminobenzolazo-3'- 
dinitro-274-dipheDylaiains K Brand 

3 3335; aromat.-aliphat. p — aus 

Chinonox^m - carbaminsäurehydrazi- 
den W. Barsche, A. 3 3806. 

Amino-Gruppe, NHa. — Direkt. 
Einfuhr, in d. Kern aromat. Verbb. 
bei d. Einw. von Hydroxylamin; 
auf ARosindon F. Kehr mann, IL 
Prager 2 1234; auf Safranone 0. 
Fischer, F. Römer 3 3406; Eintl. 
alkyliert u. acyiiert. — auf Fluores- 
cenz u. magnetoopt. Anomalie von 
Benzolderivv. B. Kauffmam 4 4552; 
Bezeichn, zweier ein Metaliatom 
verbindend. — als ».w-—,« A. Werner 

4 4608; Verb. d. am iV-Atom ho~ 
terocycL Verbb. hängend. — geg. 
salpetrige Säure, Aldehyde, Ketone, 
Senfdle, Schwefelkohlenstoff u. Oxy¬ 
dationsmittel, sowie bei d. Acylier, 
u. Alkylier. G, Bülow, E. Klemann 

Amino-ketone, Syntli. aus Phtha- 
lybgiydnehlorid S. Gabriel 2 2649. 
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A iB i n 0 " n a p h t h 01 e, , Charakterisier, 
als ’''DiEitro-2.4-beiizaIderivate F. 
Sachs, II'. Brunetii 3 3231. 

■a - A m i n 0 -11 i t ri 1 e, Eeakt.-Meehanis- 
mus bei d. Entsteh, aus. Aldehyd- 
ammoniak' -f- Blausäure; Übergang 
in ImiEonitriie G. Stadnikoff i 
1014; vgl. G. Ciamkian^ P. Silber 
2 1801; Haftfestigk. d. Organ. Ea- 
dikale in tert. — bei d. Bromcyan- 
Eeakt. J. v. Braun 3 3934; Kon¬ 
densat. von Oxy-nitrilen mit— u. 
Amino-säureestern G. Stadnikoff 4 
4350,4353.^ 

A m i n oplien ol - su ifonsäuren, 
Ob. — u. Ämino-kresoi-Sulfonsäu¬ 
ren. ILMitteiL: ö-Nitro* u. o-Ami- 
no-o-kresol-p-sölfoDSäiire <j. Schultz 
4 4319; in. o-NitrO“ u. o-Amino- 
m-kresol-p-suifonsäure ders. 4 4322; 
IV. Sulfarier. d. o-Nitro-p-kresols 
ders, 4 4324. 

Aminosäuren, Sjnth. d. «-Amino- 
7 'oxy-buttersäare E. Fischer, H, 
Blumenthal i 106; Wal den sehe 
Umkehr, bei opt.-akt, —; Yerh. 
geg. Kitrosjlbromid u. salpetrige 
Säure E. Ftseker 1 400 f Elektrolyse 
d. Giykokolls (Berichtig, zu B. B 8 , 
1638 [1905]) Ö. Küklmg 1 757; Po¬ 
lypeptide aus d-Almm E» Fiselicr, 
A. ßekuize l 943; Acetylier. d, 
Anthranoyl-anthranilsäure E. Makr^ 
F. Kühler■ | 997; Eeakt.-Mechanis¬ 
mus d. Entsteh, von a — u. Imino- 
säuren ö. Stadnikoff 1 1014; vgl. 
<T. Ciamieian, P. Silber 2 1801 ,* 
Bedingungg. d. Fuselol-Bild. ii. ihr 
Zusammenhang mit' d. Eiweiß-Auf¬ 
bau d. Hefe; Überf, d. Leueine in 
.Amylalkohole' dch. Hefe; Entsteh. 
'Von /Alkoholen' bei d. alkoh. Gär. 
''■/.von ■«—- ,F. Ekrlkh 1 1027, 1044, 
1047: Ygi. auch 0. Lüw 3 2871; 
gegenseitige IJmwandl. d. opi-akt. 
Brom-hemsteinsäure u. Äsparagin¬ 
säure; Yerlanf d. Yerwandl. von — 
in Haiogensäuren mittels Stickoxyd 


u, Brom, E. Fischer, K, Raske I 
1051; opt.-act. Formen d. 'Serins, 
f-Serins o. d. ^-Diamino-propion-' 
säure E. Fischer, IF. Jacobs 1 1057; 
York.' von /-Serin in d. Seide E. 
Fischer 2 1501; dimol, Anhydride 
d. Anthranilsäure (x. Schröter 2 
1610; Nachtrag hierzu ders. 2 2628; 
Synth. von Polypeptiden aus opt- 
akt. “ E. Fischer % 1754; Synth. 
von — aus cycl. Iminen J. u. Braun 
2 1834; Polypeptide aus d. Aspa- 
raginsäure E. Fischer, E, Königs 

2 2048; Ärjlier. d. iY* Phenyl -an¬ 
thranilsäure I. Goldbei'g, M. Nime- 
rovsky 2 2448; natürl. Isomer, d. 
Leucins. II. Mitteil.: Konstitut, u, 
Synth. d. /-Leucins F. Ehrlich 2 
2538: synthef. verwertbare Derivv. 
d. Glycins u. sein. Homologg. N. 
Gabriel 2 2647; Polypeptide aus 
Tryptophan E, Äbderhald&n, M, 
Kempe 2 2737: Beteilig, d. — an 
d. Eiweißbild, in nieder, Pilzen u. 
Keimlingen (E. S c h u 1 z e) 0 . Lüm 

3 2871; vgh auch F,^''Ehriick 1 
1045 ; Synth. ans Diketonen, K-Oj- 
anid n. Salmiak N. Zelinsky , N, 
Sclüesinger 3 2886, 2888; Hexahy- 
drophenyl-glycin N. Zelimky, Ik 
A rzibacheff 3 3053; Konstitut, d. 
Indolgruppe im Eiweiß. lY. Mit¬ 
teil.: Synth. d. raeem. Tryptophans 
A. Eliinger ,' Ci.',Fiamaml ' .3^ ■ 3029 ;■'■ 
Isomerie d. Carboxäthyl-glycylgly- 
cinester H. Leuclis, JV,. Manasse 3 
3235; B. von Po.lypep'tiden bei d. 
Hydrolyse d. Proteine; Charakteri¬ 
sier. d. am Anfang d. Kette befind!. 
— dch. Naphthalin-/9-sul£onsäare E. 
Fischer, E. ' Ähderlialden 3 3545; 
Metiiylester d. m-Amino-p-dimethyl- 
amino-benzoesäure (Fortsetz, u. Be¬ 
richtig. zu B. B9, 971 [1906]) F. 
Reverdin 3 3686; Polypeptide aus 
Tyrosin u. Glutaminsäure E. Fischer 
3 3704: Yerwandl. d. /-Serins in 
q?-Alanin E. Fischer, K Raske 3 
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3717; |?-AiiiiiiocißBaniylideii essig* i 
Rlnre M, FecM^ 3891; Haftfestigk, | 
Organ. Eadikale in tert. —Estern. j 
■ bei d. Bromcyan-Reakt. J. t?. Braun \ 
3 3934 ; Synth. bjdroaromat. — A. \ 
Skita 4 4167; Kondensat.. von An- 
tkranilsäuro mit Benzojl-essigsäure- 
ester St. v. Niemeimmski 4 4285; 
Kondensat, von Oxy-nitrilen mit 
Aminonitrilen . u, —-estern ;. a-Pro- 
pioimino-essigsänre G, StaMikoff ^ 
4350; üb. a*Fropioimino~biittersäure I 
ders. 4 4353; d. iV-Metkyl- ^ 

anthranilsüure in Beiizochiiion-L4“ i 
oxim'4-carbonsäare-2 Houben., W. \ 
.j 4 4740; Konstitat. d. An- i 

tkraiiils P. JJorrmann 4 | 

4801 Anm.; Syntli. d. opt.-akt. «i- ; 
Homobetains E. Fischer 4 5000. 

A m i n - iV- 0 X y d e, Nachtrag zur Mit- 
teiL (B. 30, 4285 [1906]) iib. d. 
Oxjdat. fert Arylamine zu — E, 
Bamb&rger^ L: Ritdotf 1 607. 
Ammoniak, Konstitat. d. Metall--— ; 
"Verbb. A. Werner 1 16; mebrker- ^ 
nige Metall—. IIL MitteiL: Do- : 
(lekammin- n. Hexaäthylendiamm-* | 
hex 0 l-tetrakobaltisalze rZers. 2 2103; ! 
IV. Tetraiithylendiamin-diaquo-te- 
trolkobaito-dikobaltisaize ders. 4 : 
4426; V. Octammia-diol-kobaltisalze ! 
öfen?. 44434;7VL0ötammin“W'aminO“ j 
obdikobaltisalze ders. 4 4605; VIl. ^ 
Hexanimin-triol-dikobaltisaJze dm,4 i 
4834; Atom raum in Steren/. 1 

I 138;. Kinw. auf , d. opt.-akt-«- i 
Btompropionsäuren .K. FiscA^r 1491; 
vgl. c?erÄ. 4 5001; Geschwindigk. d. 
Verseif. von Keton- n. Oxysaure- 
esteni dch, — n. Amine H. Gold- 
, i sdmidt^ V. Scholz 1 628; Ein^. von 
Zinkhydroxyd—: auf einige Zucker- ; 
arten A. M^ndaus 1 799; auf d-Ga¬ 
laktose u. /-Arabinose K. Inouye 2 ! 
1890; B. ans Aminosäuren bei d. i 
Gärung, Umwand!, dch. d. Hefe in ! 
Eiweißstoffe F. Ehrlich 1 1027; vgl. i 
auch 0. Löw 3 2871; —haltige i 


Thiosulfat-Doppelsaize J. Meyer, K 
Eggeling % 1359, 1363; —%!dch- 
gew. bei d. Synth. aus bezw. d. 
Zerfall in Stickstoff n, Wasserstoff 
in Ggw, von Eisen, Nickel,'Chrom 
od. Mangan F. Haber^ R. Le Ros- 
signoll 2144; Einw. auf Diazoniiira- 
salze G. Dimroth 2 2376; Darst. von 
PsNs aus P 3 S 5 u. —; B. von P 3 N 5 
ans ander. Phosphorsulfiden, Phos¬ 
phor od. fest. Phosphorwasserstoff, 
u. — A. Stock, H Grüneberg 2 
2575; Theorie d. Hydrolyse. IT!. 

Mitteil.: Ruthenium-Verbb. A. 

Werner 2 2614; Kondensat, von Acc- 
ton-dicarbonsäureester mit Aldeliy- 
den bei Ggw. von — u. Aminen 
F, Petrenko-Krüschenkö, M. Lewin 

3 2882; Einw. auf Mo Fe 0. Enff, 
F. Eisner 3 2930; Yermittl. d, Di- 
thioearbaminat-Bild. schwach, aro- 
mat. Amine dch. — 11 . ander. Basen 
S. M. Losamtseh sen. 3 2970; B. 
bei d. Einw. von CaHs.ZnJ auf 
Nitroäthan /. Bewad 3 3072; B. 
bei d. Redukt. von Pyridinbasen 
W. Königs, C. Bernkart, J. Iheh 3 
3202; Verhalt, von sehr schwach. 
Säuren u. p.§'Säuren geg. —; die 
»-—Reakt.« zur Diagnose von ps- 
Säuren A. Hantzsch 3 3798, 3804; 
d. »—Reakt.« zur Unterscheid, 
zwiscb. Eriol- u, Ketoderivv. (1. Mit¬ 
teiL) A. Michael, 11. LUbberi 

, (IL Aiitteil) tfzes. 4 4916 ; B. bei d. 

■Oxydat. von HydrazinsulfatmitNH4-’ 

: . Metavanadat' A.: IK. Browne, F. F. 
ShßUerig A tlberi in 'Mono- 

/■■„chloramin Hydrazin, F. Easthig 

, 4,4586; B. aus,,NO -i- H bezw.,B.. 3 ,S 
dch» d. stille elektr. Entlad. N. Jf. 
Losanitsch sen. 4t 4ßoS; 1.2-DichlörO" 
tetrammin- kobaltisalzö (—violeo- 
salze) A. Werner 4 4817: Verb. geg. 
Ozon W. Manchöt, KL Kampschnlte 

4 4985. 

A m m 0 niak - p r a s eo - k'O b a 11 s al z G, 
Definit., B., E., A.,Konstitut.: Stereo- 
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isom. d. — u. Ammoniak-Tioleo- i 
kobaltsalze A. Werner 4 4SI8, 1 

Ammoniak-violeo - k ob alt salze, ■; 
B., E., A., Konstitut, Stereoisom. I 
d. — 11 . Ammoniak praseo-kol alt- | 
salze A. Werner 4 4817. : 

Ammonium-atnalgam, Glieta, Na- i 
tur d. — G. Mc Fhail ASmitk 3 2941; | 
vgL dageg. A. Cöhn 3 3192; JA ' 
A¥. Travers 3 3949; Erwider.: an : 
Cohn G, Mc Fhail Smith 4 4298; 
an Travers ders. 4 4893. 
Ammonium-Chlorid, Sjnth. von 
Aminosäuren aus Diketonen, K-Cy- 
anid u. N, Zelinsky^ N. Schle- | 
3 2886, 2888; katalyt. Wirk. | 
d. —• n. ander. Amisioniumsalze bei I 
d. Acetalisier, A, Ciaisen 3 3904, | 
3910. — -Nitrat, B. bei d. Rei- I 
öig. von Salpetersäure mit Harnstoff; i 
E., A. K. /. P. Orion I 37i: elek- ! 
troijt. Diasoziat. geschmolzen.Salze; ^ 
Leitfähigk.u.Zähigk.d. geschmolzen. ; 
■— E, Lorenz 3 3310; vgl. K. Arndt j 
3 2937, 3612; Krv/ider. an Arndt ; 
R. Lorenz 4t —-Polysul- | 

fide, B. aus NO-i-HaS dch. d. j 
stille elektr. Entlad. 5. M. Losa- ! 
nitsfh sen. 4 4658. -- -Salze, ' 

Einff. auf d. FuselÖl-Bild. bei d. i 
alkobol. Gär, F. Ehrlich 1 1040, 
1043; vgl. auch 0. Aw 3 2871; 
B. aus indif iduell. Alkylmagnesiura- 
salzen u.Aminen; Vgl. mit Oxonium- | 
salzen IF. Tschelinzeff 2 1488; B., | 
E , A, von Verbb- d. — mit Di- j 
chlorochromsalzen R. F. Weinland^ ! 
: ■ Th. Schumami'^ 3767; B. aus sehr 1 
schwach. Säuren u, p«-Säuren; kryo- 
sköp. Nachweis d. —-Bild. A, 

/ IJantzsck 3 3798, 3802; vgl. auch 
A. MiehaeL iL Bibbert 4 4380, 4916. 
— Sulfatj B., E., Ä.d. Doppelsalze | 

, (]S[E 4 'iaS 04 . 5 CaS 04 .e 30 u. (NH4)2 ! 
S 04 . 2 CaS 04 J. <XAns 1 19-2. — j 
- S u 1 f i d, Einw. von — auf Ketone j 
0 . üb. d. Thiopinakone von Man- 1 
chot u. K rische; Entfern, von ^ 


Schwefel-Beimengg.aus organ .Verbb. 
dch. farblos. — F, Fromw, JA ITöUer 
3 2978; Einw^ auf Benzyliden-acetun 
dies. 3 2983, 

Ammonium Verbindungen , ■ Neue 
chinoide Atomgrappier, in — F. 
Kehrmann 2 1960; Synth. von Pheno- 
pyryliumderivv. iJ. Decker^ .Th. v. 
Fellenberg 3 3815; zur Theorie dl. 
Ammoniumbasen A. Werner 4 414 f>; 
opt.-akt. —: Asymm, —: d. ^-Phe¬ 
netidin-Reihe E.Wedtki'tuL LL Fröh¬ 
lich 1 1001; d. p'Anisidin-Reihe 
dies. 1 1009: Aktivier.: d. Methyl- 
a-butyl - phenyl-benzyl- ammoniiims 
dies, 2 1646; d. Methyl-aliyl tetra- 
hydrochinoiiumbase .F. u. 0. Wede- 
kind 4 4450. 

Amylalkohol, CsHisO. 

xAmylen, C 5 H 10 . 

Amyl-Radikal, C 5 H 11 . 

Analyse, Titrat, d. Seifen (Hydrolyse 
d. palmitinsaur.Natriums); Entgegn, 
an R. Cohn D. Holde,, F, Sclmarz 
1 88 , 2 2460; FrcwiA^ER^ Coim^^^ 
1307; Verwend. d. NasOä zor—- 
d. Chromborids u. and. schwer anf- 
schließbai\ Verbb. JA K. 

Fetzer 1 299; Bestini m. d. Cya n - 
amids im Kalkstickstoff u. d: Blau¬ 
säure in Erdalkaiicyaniden O.Kiih- 
Ung 1 313; quantitativ. Nachweis 
lose gebund. Methylengrupp, dch. 
Erhitz, mit Carbazol F. F. 

Vesely I 410; Nachweis von Süliten 
u. Sulfiden neb. Thiosulfaten u. Thio- 
naten E. Voiocek 1 ■ 414; Bestimm., 
d. Phenylhydrazins F. KavJkrj IF. 

■ Suckannek l 523; .Titrat., d. Eorm- 
aldebyd-thioschwefelsäure mit Jod; 
Titrat. von Na-Thiosulfat mit Jod 
bei Ggw. von Eormaldehyd 0, 
Sch7nidt I 868 ;' Berichtig, hierzu' 
dm. 2 1483; Ein fl von Salzsäure 
u. Chloriden auf d. Gesehwindigk. 
d. Absorpt. von Stickoxyd dch. 
Eerrosaize F. Koldsckütter., M. Kut¬ 
scher off 1 873; Trenn, von Anilin, 
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Nitro-, Azo-, Azoxy- u.'Hydrazo- |. 
benzoi.' Th, dll ; ' Bestimm, d. i 

Fasel-Öls F, Ekrlick 1 1031 ; Nitrosite | 
d. Kautscbuks u. der. Verwend. für i 
(1. — voa Roli-Kautschuk u. Kaut- I 
seliuk-Piödd. (IL Mitteii) P. Älescan- 1 
der \ 1070;' —von Acyl-nitraten J. |- 
Pwt€t^ F. Khüünsky 1 1164; Bestimm. | 
d. Indiums u. Silbers F. G, Mathers2 ; 
1228; — von Manganboriden E. ; 
Wedekind 2 1264, 3 3854; A. Binet i 
■du Jassonneix 3 3,198; Bestimm, d. , 
» Kupferzalibf einig. Cellulose-Arten 
C. (i. Schwalbe 2 1348, 4 4524; 
Naciiprüf. verschied. Methoden zur 1 
Bestimm, d, Osmiums; quantitat. i 
Redukt. mit Hydrazin od. Alkohol ; 
C. Pml, C. Amberger 2 ISIS, 1384, i 
1389; — fester Os'Hydrosoie dfea. | 
2 1394: Bestimm, d. Al in Silieaten | 
F. IF. Himichsen 2 1497; — von 
Gemisch, aus CO u. QOii R, Schenck, \ 
B. SermUer, V, Falcke % 1704; Di- | 
phenylharnstoiBfchlorid als Reagens 1 
avif Phenole J. Herzog 2 1831; Far- | 
benreakt. d. Lignocelluloseii: mit j 
Nitroanilinen A./S. Wkeekr 2 1888; | 
mitp-Amino-diphenylaminF. Grand- \ 
mmgin 2 2453; Farbenreaktt. u. i 
¥erbb. d, lignooeiiulosen mit Phlo- i 
roglucin, p-Amino-dimethylanilin, : 
Phenylhydrazin u, Hydroxylamin; i 
Tolumetr. Bestimm, von Phloroglu¬ 
zin 11 , Furfurol unt. Yerwend. von 
Holzschliffpapier als Indicator C. F. 
Oössf, F. J. Bevan^ J, F, Briggs 3 
3119; Charakterisier, von Aldehyden 
u. Ketonen dch, XJmwandL in p- 
Nitrobenzyi-raercaptale ii. -mercap- 
tole Ä. Sehäffer^ -4. Muräa 2 2007; 
ciaantitat. Bestimm, von Hydroxyl- 
griipp. mit Hilfe magnesinmorgan, 
Yerbb. F/o Zerewitinoff 2 2023; 
Nachweis von Nitraten u, Nitriten I 
mittels iV-Phenyl-benzidin M. BuSeh^ 
•F. Hohem 2 2102; Ionen- u. chromo- 
phorelndicatoren-TheorieF. Eohland 
2 2172; Entgegn. A. Hanizsch d ^ 


soll; K. H. 'Meyer, A. Ilantzsch 3 
3479; Nachweis von Feuchtigkeits¬ 
spuren mittels Kaliumbleijodid IF. 
Blitz 2 2182; Trenn, d. Oxjbenzoe- 
säuren 0. Dimroth,, IF. v. Sckmädel 

2 2413; radioakt. Blei u. d. Grig- 
nardsche Reakt. als analyt. Hilfs¬ 
mittel K, A. Hof mann, F. iFop 2 
2425; quantitat. Bestimm, d. Fucose 
u. d. Methyl-pentosane W, Mayer, 
B. Tollens 2 2-141; Abscheid, von i- 
Leucin aus valinreich. Ein weißkör¬ 
pern F. Ehrlich 2 2539; Fäll. d. 
Salpetersäure mit «, /3-Biphenyl- 
imidazol H, Biltz, II. Edlefzen 2 
2634: jodometr. Bestimm, d. akt. 
Sauerstoffs in Th O 2 - Ce O 2 - Gemisch. 
R, J, Meyer, /l, Ansckütz 2 2641; 
Unterscheid, von Hydroperoxyd u. 
Ozon dch. d. Silberreakt. IF. Man- 
ehot,, Kampschulte 3 2891; Krit ik 
d. Kn orrsehen Pyrrol-Reakt. zum 
Nachweis von/-Diketonen /. Schmidt, 
R. Schall S 3003; Identifizier, d. 
Aldehyde als Diphenylhydrazone; 
Verh. d. Toluylaldehyde F. Eorwe, 
B. Tollens 3 3107; — ein. neuen 
ATtria-Niob-Minerals 0. Hauser 3 
3118; Verwend. d. Palladiums als 
Kontaktsubstanz bei d. Elenientar- 
— Ä. Jacobsen, G. Landesen 3 3217; 
vgl. dazu M, Bennstedt 3 3677; 
jodometr. Bestimm, d. Hg F. 

3 3276; Trenn, d. Arsens von d. 
aus saur. Lsg, dch. HaS fällbaren 
Metallen; Trenn, von Arsen- u.Tellur- 
säure; " Trenn.' d.' Tellurs von ■ Anti¬ 
mon, Wismut u. Kupfer R. Brauner, 
B, Kmma 3 3362, 3367; Verwend. 
von CuO-, Pt-, PbOg- u. Äg-Äsbest 
bei d. Eiementaranalyse nach Den li¬ 
ste d,t R, Baumert 3' 3475; vgl. dazu,' 
M. Bennstedt 4 ', 4300; '' quantitat. 
Yerfiöchtig. d. Phosphorsäure aus 
ihr. Salzen in ein. mit Tetrachlor¬ 
kohlenstoff bbladen. Chlorstrom P, 
Jammsehy W.' ■Ulke 3; ,3605; Be¬ 
stimm. vohThiösulfaten neb. Sulfiten, 
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bözw. CyaBicien iieb. Rhodaniden A. 
Giiimann S616; Trenn, von PbenoT 
0-, -m- LI. -p-snlfoDSäure J. ObermUler ■ 
'3 3623: Nachweis d. Phytosterins 
als Dihydroderiv. A. Windam^ ^4. 
Hauth ^ 3683; Trenn, d. Glutamin¬ 
säure- u. Asparaginsäure-derivv. von 
ander.' Polypeptiden E. Fischer '3 
3712; Empfehl. d. Phenolphthalein- 
ester als Tndicatoren für d. Alkali- 
metrie A. G. Green ^ F. King ^ 3728 
Anm.; Trenn, von Furon u. f-Paron ; 
jodometr. Bestimm, d. letzteren /. 
Tafel^ P. Eouseman 3 3743; Ermittl. 
d. Acidität von Desoxyxanthinendch. 
Bestimm, d. Verseif.-Geschwmdigk. 
von Methylacetat J, Tafeln J, Dodt 
3 3757; Yerwend. d. ‘PiCls in d. 
volumetr. —. llL Mitteii,: Bestimm, 
von Nitrokörpein, Farbstoffen, Eisen 
u .Na - Hy d ros iil fi t E. Kn eeh t,E,IIibbert 

3 3819; Bestimm, d. Mercerisations- 
grad. Tcrsch. Sorten Baumwolle, Cel¬ 
lulose, Zellstoff, Papier, Yiscose usw. 
IF, View eg B 3SS0; vgl, 0. Miller 

4 4903; Bestimm, d. Hydrazins mit 
N H 4 -Metavanadat bl. TF. Browne^ K 
F, Shetterlg 4 3958; qiialitat. Nach¬ 
weis von Arsen, Antimon n. Zinn 
als Sulfid ; Redakt. von Ärsen-penta- 
sulfid u. ‘trisalfid mit Zinnchlorür 
zum -disulfid jR. E/irenfcM 4 3962; 
Bestimm, von H’-Ionen dch. Diazo- 
essigester-Katalyse G. Bredig^ P, 
Ripiey 4 4018; Bestimm, d. Jod- u. 
Ozonzahl ungesättigt. Yerbb. E. 
Molinari 4 4155; vgl. dageg. C. 
Ilarries 4 4905; Znsammensetz. d. 
■Kakao-Rohfaser; Kritik d. Yerfahr. 
von J. König zur Trenn, von Lig- 
ni,n, Cellqlose u. Gutin, H, Maithes^ ■ 
F, S^dtherger, ^ 4195; Trenn, von 
«t- n, ^-Campheramidsänre if. Rwpe, 
1. Spliitg&rher 4 4316; TJntersucbch. 
üb. d. Glncuronsäure, ihre qnantitat. 
Bestimm, n. ihre Parbenreaktt. K 
Lefmre^ B. Tollem 4 4513; Bestimm, 
d. Wassergehalts d. Celluloso Q, (?. 


Schwalbe 4 4525; Abtrenn. d. Cani- 
phers aus caniplierhaltig. Fenchon 
F, W, Sammler 4 4591; Trenn.' von 
Metallsnlfiden, ferner von Schwefel, 
Selen ii. Tellur doh. ihr. Yerh. beim 
Erhitz, im Yakunm F. Damm^ F. 
Kraft 4 4777; Trenn, von Diphe- 
nylacetylen-diurein, Triphenyi-imid- 
azol u. -öxazol H. P. Ihrr-^ 

mann 4 4814; Nachweis d. Santens 
0. Aschan 4 4919; poröse Materia¬ 
lien als Ersatz von Hähnen beim 
Arbeit, mit Gasen A. Stock 4 4956; 

— von Niobsiilfid-Präparaten ii, 
Biltz^ L. Gonder 4 4968; Trenn, 
d. ö-Toliiidins von d. m- u. p-Yerb. 
I. Ostromisslensky 4 4973 An merk,; 
Unterscheid, von Metallhydroxyden 
dch. ihr Yerh. geg. Äg- u. Hg-Nitrat: 
Nachweis d. Cers W. BiUz^ F. Kim- 
mermann 4 4980, 4982. 

Anethol, CioHiaO. 

Anhydrobasen, Definit, von (anor- 
gan.) — u. Aquobasen; Emteil.,. 
Salzbild ; genet. Beziehli. zwisch.^^^^^— 
u. Aquobasen Wern&r A AIM, 

I Anhydro-ekgonin, OaHisOsN. 
i Anhydro salze, B. aus Aquobasen 
i JIVTFmitT 4 4139. 

; Anile (Schiffsche Basen), Anhy¬ 
drid u. — d. Oxy-maieinsäufe; Kon- 
j stitnt. d. Xanthoxalanils Ä,Wokly 

FF. i'Yep/iöf 2 2300, 2304; vgl. A. 
Wohl 2 2293; Konstitut, d. Xan- 
thoxalanils iS?, PwAe/nani» 3 3015; 
B., E., A., .Spalt, d. — vom Typus 
. NO'o.CHa.G,H:N.R;Yerh.geg.Blau-, 

■ säure Meister ,3 3437; Isomerle bei 

— (p-Homosalicylaldehyd-,Salicyl- 
u. Anis-anil) 0, Anselmino 3 3465^ 

Anilin, CsHtN. 

An ilin schwarz, C^isHseNg. 

A n i 1 o p y r in, Ci 7 Hn Ng (— Dimethyl- 
2.3.-;pheiiyi-l -phenylimino-2.5- dihy-' 
dro-2.5-pyrazol). 

Anilo-pyrine, Nitrosoverbb. d. ps- 
Pyrine u. ub. Alky 1-2— A. Micha-- 
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A,nisaldehjd, CsHsOs. 

A.ßisiclio, CTHgO'K' 

C 16 H 14 O 4 . 

Anisoin, Gic>His04* ■ 

AbisoI, OtHs.O. 

Anisotropie, Ekfl. d. molekular. : 
'Gestalt aof d. — d. Terbb. D. Vor- ■ 

' iilndcr 2 iS7*2. 

Ä niso jl-Radikal, CsH^O-iC—CHsO. 

C 6 H 4 .CO.}. I 

Anis säure, CgHsOs. j 

Anisyi-Radikai, C 7 H 7 O = (.CßHi. ^ 
OCHa). , ' 

Aötbraeen, GuHio. 
Anthracen-azin, C 28 B 16 N 2 . ; 

A n t k r a c e n - d e r i v a t e , meso-Deriv v. ; 
d. Anthracens F, Kaufler ^ W, | 
Suchannek I 518. I 

ABthracbiBon-derivate, Dloxy- | 
1.6-antliracliiiion 0. Frobmius, E. I 
Hepp l 1048; II. MitteiL: Epw. I 
Ton p-Dibrombenzol auf Ammo- | 
anthrachinone, Kondensat, von Jod- : 
l-antliracbinoa mit sekund. aromat. ! 
iVxmnen E. Laube 3 3562; vgL , 
hierzu L Goldberg 4 4541 Anm. 3. i 
Antbrachinon, C 14 H 8 O 3 . 
Anthrackinoii-azin, G 28 Hi 204 N 3 . 
AntkraflaYinsäure, C 14 H 8 O 4 . 
ADtkrakjdrockinon, C 14 H 10 O 2 . 
Äntkramin, CuHuN. 

Antkranil, G 7 H 5 ON. 

A n tkranilsäure, C 7 H 7 O 3 K 
Antkranol, G 14 H 10 O. 
Änthranon-azin, GssHieOaNs- 
Anthranyl - Res t, CyHeOaN (= 
HOOC.C 6 e 4 .NH.). 

Antkrarufin, C 14 HSO 4 . 

Antlirazin, Ca^HieNs. 

Antkroi, C 14 H 10 O. 

Antkroü, GuHioO. 

Antimonj Katalyt. Zersetz, d. Än- 
timonwasserstoffs dck. versck. Arten 
von —Spiegeln; Temp.-Koeff. d. 
Reakt; Einfl. von Wasserstoff u. 
Sauerstoff: Barst, von —Magnesi¬ 
um A. Stocks F. Gomolka , B. 
Heymmmn 1 532; Theorie dies. 
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Reaktt. A. Stock, M.. Bodemtem i 
570; ferromagnet. Yerbindd. d. 
Mangans mit Bor, — u, Phosphor 
E, Wedekmd 2 1259; vgl. auch A. 
Bim t du Jassonneisc 3 3 i 93; (Ent¬ 
gegn.) E.WedekindB 3851; Mit fäll, 
bei d. Redukt. von Tellurdioxyd 
mit sekwehig, Säure; TrenB. von 
Tellur B. Brauner, B. Emma''2.', 
3364, 3368: cjualitativ. Nackweis 
von Arsen, — u. Zinn als Sulfide 
R. Ehrenfelcl 4 3962. —Hydro¬ 
xyd, Yerli. geg. Ag- u. Hg-Nitrat 
W, Biltz, F. Zimmermann 4 4980. 
— Oxyd, Äutoredukt. im Vakuum 
d, Kathodeniickt. F. Damm, F. 
Krafft4: 4776. — -Pentacklorid, 
Einw. auf Mo Fe ÖARuff, F. Emer 

3 2931; A. von Verbb. mit 

Tetra-p-tolyl-kydrazin u, Tri-p-to- 
lylamin 4 4276, 4281. 

— -Trleklorid, B., E,y A. ein. 
Verb. mitDi- Arkodanato-dipropy len - 
diamiü-kobalticklorid A, Werner, K. 
Dawe l 794. -—Trisnlfid, Verk. 
beim Erkitz. im Vakuum; Trehn. 
von AS 2 S 3 , BisSa, HgS u. PbS F. 
Damm, F. Kraft 4 4777. 

A n ti m o n - magnesinm, Barst.; 
Verwend. zur Entw. von SbHs A. 
Stock, F. Gomolka, 11. Heynemann 
1 533. 

A n t i m 0 n - Wassers toff, Ünter- 
suckck, üb. d. Zersetz, cl. —Ge- 
schwindigk, d. Zerfalls in Glasgefäß, 
ub. versck. Arten von Antimon- 
spiegeln; Temp.-Koeff. d. Reakt.; 
Einfl. di Wasserstoffs u. Sauerstoffs 
A, Stock, F, Gomolka, JL HeyneA 
mann l 532; Theorie d,—-Zersetz. 
Ai Stock, M. Södenstein I 570. 
Aptip-O'den'y' ...'Bezeichn. ■ d. ■ opt. ■. 

dch. d- u. A E. Fischer I 102. 
Antipyrin, CnHisONs. 

Apatite, Konstitut, d. — A. Werner 

4 4448 . 

Apokodein, CjyHioO-jN. 
Äpomorpkimethin, GisHioO^M. 


'V' 
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Sackregister. 


Apomorphin,: Cn Ht“ O 3 N. 
pomorphincliinoD, Ci7Hi504N. 
ponarcein, C23H25O7K. 
pparate, — zur Barst, yoh Koh- I 
lensuboxyd 11 .' zur Bestimm, d. ; 
spez. Gew. bei sehr tief. Temp. 0. ;■ 
l)kh^ G. Meyer heim 1 359; —zum 
Krystaüisier. u. Filtrier, in indiff. 
Gasen If. Steinhopf 1 400; — zur : 
Durst, wasserfreier StichstofFwasser- ; 
stoSsllure L. ill Demk^ II, Isham 

1 459, 464; — zur Kondensat, u. 
Zersetz, von SbHa ^4. Stocky F. : 
Gowwlka^ II. Hmjnemann i 534, 586, i 
557: Bestiilierlioiben zur Bestimm. 
Ton Salpeter- n. Fssigsäaro in Ace> ^ 
tjl-nitrocellulosen E. Berl^ liaison 
Smith jun. 1 905; — zur Schmelz- 
punkt-Bestimm. /. TMele i 996; — 
zur Lüsliciik.-Bestimm. bei 300^^ V. 
Maiuschek I 994; — zur Barst. Ton 
Ozon dch. Einfuhr. glühend. 
Nernst-Stifte in tlüss. Sauerstoff ; 
F. Fischer, IL Marx l 1133; Hoch- : 
druck-— für d. katalyt. Bedukt. ' 
IK Ipatiem H 1271; — zur Bestimm. ; 
von Reakt-Brucken; Gassammler ■ 
R. Sehenck, H, SemiUer, V. Fahke i 

2 1706; — zur quantitat. Bestimm. ■; 
von Hydroxylgrnpp. mittels magae* i 
siumorgan. Verbb. FA Zerewkmqff \ 
2 2026, 2027; — zur Bestimm, d. : 
Methan-Gleicbgew. bei d. Synth. aus ; 
bezw. d. Zerfall in Kohlenstoff u. ; 
Wasserstoff in Ggw. Ton Nickel 
oder Kobalt M, Mayer, ¥, ÄUmayer 
2 2135; zum Mess. d. Gleich- ; 
gew.-Brucke bei d. Reakt, zwisch. 
Bleisulfid u. sein. Oxydat.-Prodd. 

R, Scheuch, IF. Rasshach 2 2187; 
Tgk 3 2947: — zur FeststelL 
d. Fluorescenz bei farbig. Verbindd. ; 
H, Kauffjuann 2 2345, 4 4547; Ver- | 
wend. d. Zentrifuge u. d. Nephelo- | 
meters bei Atomgew.-Bestimmüngg. j 
Th. IF. Richards 3 2771, 2772; — j 
zur Demonstrat, d. Bunsenflammen- i 
Spektren C, Fredenhagen 3 2860; f 


— zur Elemeritaranalyse not. Ver- 
wend. Ton Palladium ' als Kontakt- 
'Substanz A. Jacobseu, 6^. Lande^im 

3 3219; vgl. dazu MI. Bennstedt 3 

3677; vgl. SiXkAx R. Baxmiart 3 3475 
u. MI. Bennstedt 4 4300; elektr. — 
zur Bestimm, sehr holl. Söhropp, 11. 
‘c. IVartenberg 3 — zur trocko. 

Bestillat. im Yakiium IL Pmly^ K. 
Neukam 3. 8495; Vorricht, zur Ver¬ 
binder. d, Überschaumens von Lsgg. 
J. Tafel, P. Ilouseman 3 3746; Pi¬ 
pette mit 2 Hähnen J. Tafel, J. 
Bodt 3 3758; — zur Bestimm, d. 
Eisens mit TiCls E. Knecht, E. 
Bibbert 3 3825; — zur Verwend, 
von techn. Schwefeltrioxyd J.Houhen, 
H. Äriiold 4 4308; — zur ver¬ 
gleichend. Beobacht, von Fluores- 
cenz-Erscheioungg. H. Ley, H, Gorke 

4 4473; — zur Zersetz, n. quanti- 
tat. Bestimm, d. Glucuronsäure /l. 
Lefevre, ß. Tollens 4 4517; -- zum 
Fraktionier, im Vakuum d. Katho- 
denlicbt. F. Krafft 4 4780; Ver¬ 
wend. von Scbamotte-plättchenbezw. 
-pfropfen beim Arbeit, mit Gasen ; 
schliffiose Ventile A. Stock 4 4956, 
4958. 

Aquob|isen, Befinit. von Anhydro- 
basen u. —; Verb, bei d. Salzbiid.: 
genet. Beziehh. zwischen Anhydro- 
basen u. — A, Werner 4 4136, 4139. 

A q u 0 - nitros o - tetrammin - ru- 
■ thenesalze', B., E.; A. IFerner' 
2 2616, 2623. 

A q u 0 - n i t r 0 “ t e t r a m m i n - k o b a 1 ti - 
salze, üm-wandl. in Hydroxo-nitro- 
tetrammin-kobaltisalze A Werner A 
4117; ehern. Natur d. — von Jör- 
gonsen; Barst, d. wirkl •— ders,^ 
4 4124, 4126, 4129, 

Aquo-pen tarn min -k obaiti salze, 
•Einw. von Ammoniak; Barst, d. 
Nitrats A, l Ferner 4 4098, 4104. 

Aquosalze, B,, E., A., Konstitut, 
von Bydroxo'aquö'pyridin-chrom- 
salzen P. Pfeiffer 4 4026; Hydrolyse 
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ti., — ders, 4' 4036; Einfi. d. Natur ' 
(L Sauren u* Basen auf d. Bestan- 
digt. ,u. Existenss von — 4. Werner 
4 4140, 

Arabinose, C 5 H 10 O 5 . 

Areoaidin, C 7 HJ 1 O 3 N. 

Arecolin ,s. C7Hii02N5 A-Methyl- 
tetrahydro - pyridin-carbonsäure- 
3, Methyfester d.— 

Argon, Darst. aus Luft mittels Ca- 
Carbid F, Fischer I 1110. 

Arsanilsäure, CeH.sOsNAs. 

Arsen, —Gebalt d. »Maxcjuelle« in | 
Dürkbeim (u. anderen Quellen) E, \ 
Ebier 2 1804; Trenn, von d. aus 
saur. Lsg. dch. HaS fällbaren Me- I 
tallen B. Brauner, B. Kuzma 3 
3.']62; qualitat. NacbweiS von —, 

Ä ntimon u. Zinn als Sulfide; Redukt. 
d. Tri- u. Pentasulfids mit Zinn- 
ehlorür zum Disulfid R, Ehrenfeld 
4 3962. —Disulfid, Redukt. d. 
Tri- u. Pentasulfids mit Zinnchlorür 
zum ; E., A, ders. 4 3962. — 

- Pentasulfid, Redukt. mit Zinn- 
cblorur zum Disulfid ders, 4 3062. 

-Ti'ichlorid, Einw. auf MoFß 
0, Ruff^ F. Eisner 3 2930. —Tri- 
sulfid, Redukt. mit Zinneblorür 
zum Disulfid E, Ehrenfeld 4 3962; | 
Verb, beim Erhitz, ira Vakuum ; i 
Trenn, von SbsSs F, Damm,, F. : 
Mrqft 4 4777.. ' , ■ ! 

Arseniat - apatite, Konstitut. A, \ 
.Werner ■ 4 4448.' I 

„ A.r.senige Säure, Einw.'von . Na-. ! 
Arsenit auf Na-Ätbyltbiosnlfat A. ! 
Gutmann 3 2818. 

Arsensäure, Einw, von Natronlauge 
4- Arsenpentoxyd auf Stannicblorid 
IF. PrandÜ 2 2133; B. von tert 
Na-Arsenafc bei d. Einw. von Na- 
Arsenit auf Na-Ä.tbylthiosulfat A. 
Gutmann 3 2819; Trenn, von TeMui:- 
säure B, Brauner,, B, Kuzma 3 3362. 

Ar sine, Addit-Prodd. von Trialkyl- 
pbosphinen, — u. -stibineö ,A, 
Hanizueh,^ //. Hibbert 2 1508. , 


Arsinsäuren 5 Erkenn, d. :^Atoxyis« 
alsNa-Salz d.p-Aminopbenyl-arsiii- 
säure P. Ehrlich^ .A, Bertheim 3 3202. 

Arylbydrazin - V- sulfonsäure n, 
Gefärbte ~ J. Träger,, G. Putt- 
kammer I 206; vgl. auch E, Grand- 
rnougin 1 858, 

Asbest, Verwand, von Palladium—- 
als Kontaktsubstanz bei d.Elementar- 
analyse A. Jacobsen^ G, Landesen 
3 3217; vgl. dazu Al. Deiin&tedt 3 
3677; HerstelL 11 . Verwend. von 
CuO-, Pt-, PbOg- u. Äg-Asbest bei 
d. Eiementaranjilysc nach Benn¬ 
stedt R. Baumert 3 3475: vgl. dazu 
31. Dornstedt 4 4300. 

Aseptol (von Merck), Erkenn, als 
Gemisch von Phenoh/v-sulfonsäure 
mit (wenig) o~Sänre /, ObermiUer S 
3625. 

Asparagin s. C 4 H 7 O 4 N, Aspara- 
ginsäure, Monoamid d.—. 

Asparaginsäure, G 4 H 7 O 4 N. 

Assimilation, Pflanzenphysiolog* 
i Bedeut, d. Giyoxylsäure als Zwi- 
' schenprod. d. CO 2 -“ W, Traube A 
4946. 

i Assoziation, 'Stere d. Elektronen- 
I raums u. Kovolum., Konstitut, d. as¬ 
soziiert, organ. Verbb. L Traube 
734; Zusammenh. zwiscb. — u. 
Drehungsvermüg. in LÖsiingg.; Ent¬ 
gegn. an P. Wal den "Jl S. Patterson^ 
D* Thomson 2 1244, (Berichtigung 
.hierzu) 2 2757; Erwldcr./PlFa/Ä 

■ , 2 2463; Mol,-Gew.-Beriim.m,.ia'»as¬ 
soziierend.« u. »dissonierend.« Sol- 
venzien A. liantzseh 2 156], 

Atakamit, Konstitut. A«, Werner 4 
I v44U.: ■ " ■ 

j Atomgewichte, Bericht für 1907 d. 
j Internat. —Ausschuss.: — d. Bi, Br, 
! Cd, Cu, N, Pd, Ag, Ta, seltene 
Erden F, W* Clarke, H, Moissan,, 
W, Ostwald., T E, Thorpe 18: — 
j d. Indiums C IPathers 2 1220; 
I neuere ünlersuchungg. üb. d. — 

> (Vortrag) fh, Richards 3 2767; 
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CJescMchte' cL International.—Ta- ! 
balle /£ Lafidoli 4 4632; — d, | 
Tellurs W. Marckwaid 4 4730. ; 

Atomgewicli'tS“ Ausschuß, Bericht j 
d. Internat — für 1907 F. W. .| 
Ciarke, H, Moman.^ Ostivald^ T. i 
F. Thorpe 1 8 . ' i 

Atom re Fraktion, ßeziehh. zur Wer- | 
tigk. d. Elemente /. Traube 1 133, 

, 723. 

Atoxyl s. GgHsOalSfAs, p-Aminophe- 
nyl-arsinsaure. Na-Salz d. —. 

Aurichalcit, Konstitut. Ä. Werner^ 
4444. ■ 

Aurin, C 19 H 14 O 3 . 

Ausschuß zur Wahrung d. ge¬ 
meinsamen Interessen d. Ghe- 

„ miker, Protokoll d. Sitzung: vom 
1 . März 1907 2 1216; vom 9. No¬ 
vember 1907 4 4895; vgl. auch 3 
2765, 3392, 4 4899, 5030. 

Autoracemisation, — d. (F-Methyl- 
allyi - benzyl-p-raethoxyphenyl-am- 
moniiim-d-camphersulfonatsF.Frö/i- 
Uch^ E.Wedekind l 1013;; — d. opt.- 
akt. Methyl-allyl-tetrahjdroßhino- 
liniumsalze F. u. 0. Wedekind 4 4452. 

A u t o r e d n k t i OB einig. Metalloxyde 
im Vakuum d. Kathodenlichts u. 
Üb. d. FJüchtigk. d. entsprech. Sul¬ 
fide F. Dammy F, Krafft 4 4775. 

Autoxy dation, — vonKobaltosaken 
in Ggw.von'X)imethylglyoxim u. Pyri- 
di n L, T$chugaeff$ 3503; kinet. Unter- 
such- d. — d. in Wasser geh Ferro- 
bicarbonats G, Just 3 3695. 

A iixochr ome, Bemerkk, zu Kauff- 
manns —Theorie A. Ilantzsch 1 
340; Vorlesungsversuche zur — 
Theorie. — Die Sulfogruppe als 
Flabrogen Ä Kauffmann 1 838; 
vgl. dagegen A, HanUsch 2 1572^ 
3 3536: Erwider. an A, Hantzsch 
E,,Kauffrnann £ 2338, 4 4547; Be- 
ziehungg. zwisch. Körperfarbe u. 
Konstitut, bei Säuren,. Salzen u. 
Estern; Entgegn, an A. Hantzsch; 
— Wirk, p-ständig. Methoxyle ders. 


. 1,843; Erwider. A. Hantzsch'Z 1572; 
,nicht-auxochrom.Charakt. d.Metalle 
.u. OMe-Gnippen (Entgegn., an H. 
Kauffmann) ders. 2 1523; Salz¬ 
bild, d. Nitrophenole (Entgegn, an 
H. Kauffmann) ders, 2 1556; — 
Wirk. . der ■, Hydroxylgruppen im 
Systems d. (Diphenyl-) Butadiens-1.3 
Ä Wieland, K Stenz l 4 4827. 
Azauroisäure, C 4 H 8 O 2 H 4 . 

Az aurolsäuren,B. ausNitrolsäureo; 
B., E., A., Verh. d. Amino-azatirol- 
säare K Wieland^ IL Bauer 2 1681. 
Azelainsäure, CgHiaOs. 

Azelaol, CsHigO. 

Azelaon, CgHuO. 

Azide (Diazoimide), B. bei d. Re¬ 
dakt. von Diazoniumsaiz. mit Na- 
j Hydrosulfit E, Grandmougm l 422: 

t Ümwandl. von Phenylazid in Phenyl- 

! triazen (Diazobeuzolamid bezw. Phe- 

I nyl-c,ycZo-triazan) u. Ruckbild, aus 

letzter.; Entsteh, d. — aus Diazo- 
niumperbromiden 0. Dimrofk 2 2376, 
2386; Einw» Von Alkylmagnesiumsalz, 
auf — 0, Dimrotii^ M^ Eble^ W.^^G^ 

2 2390, 2397; vgL auch 0. DFmro 
2 2376; Synth* von Tetra 

— u. Aryliden-arylhydrazonen 0. 
Dimrotby B. Merzhmher 2 2402. 

■ ■ ■■ ./'Ti ' 

Azido-Gruppe, .Nc^* 

Äziminobenzol, GsIIsNs. 

Azine, Mechanismus d. Ifidamm- u. 

— -Synth.y Hemerkk.; zur AbhandL 
Willstätters (S. 2665) üb, Anilin- 
schwarz JA FwÄerer 3 3412; Auf¬ 
tret. fcrystalliu.-flüssig- Eormen bei 
— D, For/dWßr 4 4528. 

Azo' aldoxime, ß. aus a-Keton-al- 
doximen u. UmwandL in «rDiketone 
■ W^Borsche 1 737. 
Azoamihobenznl, GiaHiiNgr': ■ 
Azoanilin, C 12 H 13 N 4 . 

■ A-zoben'zpi,'G{ 2 Hi 0 N 2 . 
4iZ"0:f,ar'b:;st,ofle» ,Verss.zur Darst, aus' 
- diazotiert. Phehyl-p - aminophenyl- 
. J,,pdiniu;mbromid' C.' Willgerodt^ IF.' 


Berschte d. D. ehern. Gesellschaft* Jahrg. XXXX. 
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Nägeii 4 407G; geschwefelte— aus 
Methyl“ 1 - amino- 2 - phendithioi“ 4.5 
F. Fichter^ J. Fröhlich^ 3L Jahn 
4 4420; aas diazotiert. o-Amino- 
;'-stilbazol Löwetmhn 4 4SG2. 

A/iOgruppe, .N:N. — Erkenn, als | 
selbstand. Chromophor //. Kauffmann 
2 2341. 

Ä z 0 k ö r p c r, Refraktionsstere,, d. — 

/. Traube 1 725; Auftfet. mehrer.fesl 
11 . flüssig. Phasen bei— U Vorlmder 
2 1419, 14*22 ; Tautomerie d.Oxy- — 

R, Wilhtätt 0 i\ B. Veraguth 2 1432; | 
vgl. ii J. Pamas 4 3971; | 

Azophenole. II. Mitteil.: Isomere j 
Formea d. p-Azophenols R. Will- 1 
BtüthT'Benz 2 15T8; Auffass. | 
d. Oxy —5 ihrer Ester u. Äther als | 
benzoide— K. Auwers 2 2159 ; vgl. ‘ 
auch 0, Dimrothj M, Bortmann 4 
4461; B, ein. m-Oxy—- E, Ram- 
herger^ E. Rebei' 2 2259; B., E , A. 
von Phenol-jfm-azobenzoh2.4.6 F. 
Grandmougin, H. Freimann 2 2662; 
Ilesorcic-^r25-azobenzoI-2.4.6 W. E, 
Orndorff, B. J. Mag 3 3211; Dis- 
azoderivv. d. Saiioylsäure F. Grand- 
mougin, J. Guisan, H. Freimann de 
3450; Einw. von BenzoldiazoniuiD- 
chlorid auf p-Oxy-benzoeaäure E. 
Qrandmongin^ IL Fremann 3 3453; 
— aus i?f«“1.3“ketoearbonsäureester“ i 
oxalsä-uredihydrazonen 67 BUlow^ M. I 
3 3787 ; aromat-aliphat p j 
Amino— aus Chinonoxim-carb- i 
aminsflurehydraziden W, Borudie, A. * 
Reclaire 3 3S06; Bestimm. mitTiCb ■ 
E. Knecht^ E. Bibbert 3 3822 ;.Ee- 
dukt.von 0 nitriert.-Azosalicylsauren 
mit Na-Hydrosulfit E. Grandmougin^ 
J. Guimn 4 4205; Umlager, von — 
in Hydrazone (B von Acyl-aryh 
hydrazonen-2 d. DiaryM.3'triketo- 
propane aus Arylazo-triacyl-me- 
thanen) 0. Dimroth^ 31, Bartmann 
4 4460; Formen d.krystallic. flüssig. 
~ D. Vorländer 4 4532; s. a. Bi- 
azoniumsalze u. Diazoverbindungen. 


8 

Azo m e thi n e, B. aus Nitrosopy razoleii 
u. Methyienverbb. F. Sachs,, P, Ais¬ 
leben I 664; B., E., A. d. — ans 
p-Nitroso-diniethylauiliii + o-Meth- 
oxybenzoyl- u. o, p-Bimethoxyben- 
zoyl aceton, sowie I)ikoto-2.4-hexan; 
('berf.in o MethoxyplienyH- u. o,p- 
Bimethoxyphenyl -1 triketo - 1 .2.3- 
butan, sowie TriketO“ 2 , 3 . 4 -hex:an F. 
Sachs, V. Hehld 2 2720, 2726, 2723. 
Az o m e t hi n g r u p p e,CtIN (==5 .N:GH.). 
Azophenol, CpjHioOsHa. 
Azophenole, ünilager, von Chinon- 
phenylhydrazonen in Oxyazoverbb. 
R. Wiästätter, H. Veraguth 2 1432: 
K, Auwers 2 2154; 11. MitteiL: Iso¬ 
mere Formen d. p-Azophenols R, 
Wülstdtter, M, Benz 2 1578. 
Azoxime — Derivate des Kerns 
C 2 H 2 ON 3 [z. B. Bibenzenylazoxiin, 
Cu Hio ON 2 = Cs (Cö Hs)^ ON 3 I. 

Az ox 0 n i u m v er b in d u n ge n,I V.Mit- 
t(il: Azoxinderivv d. PheoaDtliren- 
FFmmsF,Ke]mnann, A. Winkelmann 

1 613 ;— aus id-Naphthochinon F. 
Kekrmanny B, de Gottf'au, G. Lee^ 
mann 2 2071; vgl. F. Kehrmann 

2 1960. 

Azoxybenzol, C 13 H 10 ON 2 . 

A z 0 X y Verbindungen, Auftret, 
mehrer. flüssig, u. fest. Phasen bei 
— D. Vo 7 'länder 2 1418, 1422; For¬ 
men d. krystallin.“flüssig, — ders, 
4 4532. 

Azur ln, OaiHgoN.!. 

B. 

B a e y e r sehe S p a n n u n g s t ii e 0 r i i", 
j Anwend, auf epedo-Butan u. “Buten 
I R, Willstätter, J, Bruce 4 3979; vgl. 
I auch N, Zelimkg,, J. GuU 4 4744. 
Barbitursäure, G 4 H 4 O 3 N 2 . 
Barium - C arbo nat, Prodd. aus —, 
Kohle u. Stickstoff 0, Kühling IZV2: 
Barst, von Oximen in Ggw. von — 

! /. Schmidt, S'öll 2 2455.-C h 1 0 - 

I rid^ Löslichk. von BaO in ge- 
i schmolz. —■ K, Arndt I 430; Bedingg. 
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d. quantitat. äquioiol, TJmsetz. mit 
Nax^O -2 in Wasser J. Maimckek \ 
990; Elektrolyse d. geschmolz. — 
K,Ärndt^ K, WUlner 3 302G. — Hy¬ 
droxyd, Yerb. d. Cellulose geg. — 
H. Wkhelham, W, Vieweg 1 441. — 
-Nitrit, ßedingungg. d. Gewinn. aus 
äquinioL Mengen BaCl 2 u. NaN02 
in Wasser J. Matuschek I 990.— 
-Oxyd, Verh. geg. Ozon Manchot^ 
W. KampschuUe 4 49S7. 

Basen, Tbeorie d. — (Hydroxo-me- 
tallammoniaksalze; Definit von An- 
fiydro- u. Aquo- —; Metallhydroxyde; 
allgein. Definit, d. — -Begriff., Ein¬ 
teil. d. Änhydro-— ; Verb. d. Aquo- 
motailliydroxyde bei d. Salzbild.: 
EtntL d. Natur d. Säuren u. — auf 
die Beständigk. u. Existenz Yon 
Aquosalzen; Alkoholatsalze; genet. 
Beziehh. zwiseb. Ankydro- u. Aquo- 
— ; Stärke d. —) A, Werner 4 4133; 
s. a. n. A.mine. 

ps-Basen s. u. Pseudobasen. 

Baumwolle, Unterscheid, d. merce- 
risiert. — von gewohnl. Cellulose 
dch. d. Verb, bei d. Esterbild. //. 
Wichelkaus, W.Vkwegl 441; Eupfer- 
zabl mercerisiert. — €. Schwalbe 
2 1348, 4 4524; Mercerisationsgrad 
verscliied. Sorten — IF. Vieweg 3 
3880; vgL auch 0. 4 

vgl. a. u, Cellulose. 

Beckmann s ch e Umlagern ng, 
Yerh. d. xV-Metbyicinchotoxinoxims 

bei d. -- W, Königs^ K. Bernhard 

J, Ibek 1 648; Oxira d. iV-Methyl- 
cinehotoxins ii. * cinchotintoxins u. 
der. ümlager. dch. d.—— dies. S 
2873; Erleichter. dch. p-ständige 
Methoxylgruppen W. Bor sehe 1 743; 
Diacetyl-monoxim u. Spalt sein. 
Benzoylverb., ein Beitrag zur Theorie 

d.- 0. Diek, M. Stern 2 1629; 

Abbau d. Toxine mittels d. — — 
R Rahe 2 2013; - d. Methyl-2- 
aceto-3-chinolin-oxims 0. Stark 3 
„3425, :34m'". 


Beizfärberei s. Färberei, 

Benz- s. a. Phen*. 

Benzaldazin, C14H12N2. . 
Benzaldehyd, C7H6O. 
Benzal-Rest, C? He.(—CeHs.CH:). 
Benzaidoxim s. CtHsO, Benzalde¬ 
hyd, Oxim d, —. 

Benzamid s. C7H6O2, Benzoesäure, 
Amid d. —. 

Benzamidin, CtHsNs. 

Benzanilid s.,. C7H6O2, Benzoe¬ 
säure, Anilid d. —. 

Benzaurin, C19H14O3. 
Benzenyl-Best, CtHsC—CgHs.C:). 
Benzhydroi, GisHi^O. 
Benzhydroxamsäure, C7H7O2N. 

■ Benzidin, CisHiqNs. 

Benzil, C14H10O2. 

I Benzilsäure, CuHjaOs- 
i Benzimidazol, C7H6N2. 

ßenzimidazoloD, CfHsONa. 
i Benzochinitrol, CöHsOsN. 

: Benzochinol, CeHeOt. 

I Benzochinomethan, C 7 HöO. 
i Benzochinon, C6H4O2. 

I Benzoesäure, CtH602. 
j BenzofurazaB, C6H4ON2. 
j ‘Benzoin, C14H12O2. 

; Benzol, GeHg. 
i’Benzonitril, C7H5N. 

I Benzophenon, C13H10O. 

I Benzopurpurin4B, Cs4H280eNs83. 
i Benzopyran, CgHsO. 

I Benzopjranole-1.4, Erkenn, als 
Phenopyryiiumhy droxy de /£ Decker ^ 

: TL V. FeUenberg 3 3817. 

i Benzopjron, CsHeOs. 

I Benzothioniumchinon, GeHsOS. 

I Benzoxäzol, C7H5ON. 

5 B e n z 0 y 1 c h 10 r i d s. Cf HeOg, Ben zoe - 
säure, Chlorid d —. 
j Benzoyien-.harnstoff, 

I ßenzoyi-Gruppe, CfH5O (“ CeHs 
I ■■■, .CO.). — Wunder, d. — in d. Acyl- 
derivv. d. Salicylamids u. verwandt 
Yerbb. iu 3 3506, 

Benzpinakoiinv CgsHsoO. 

' Be'nzpinakon v'CasHss'Qs.. ■ 

335.*,,; 
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Benztriazol, GbHsN's. 

Benzy 1 “an il 0 py rin , GssHsiNa. 

Benz vi" Gruppe , C^HTC—CeHö 

.CH,.). 

ßenzyliden - Restt GtHöC—C ßHs i 

• GH:). ! 

B e r b e r 1 :o, C20 Hi 7 O4 N. : 

Berb ‘äri n a, l, O20 Hü,) Os N. | 

Bericht d. Internat. Atomgewichts- | 
Ausschuss, für 1907 F. l-F, Clarke^ | 
H, Mo'man, \¥. Ostwald^ T. E. j 
Thorpe I 8; Geschichte d. Inter¬ 
national Atomgewichtstabelle H. 
LandoÜ 4 4632. 

Bernsteinsäure, C 4 H 6 O 4 . 
Beryllium, Bivalenz d. —; B., E., 

A. , MoL-Gew. d. —Pikrats | 
Qlammnn 3 3059, — Chromate, | 

B. , E., A., krystallograpb. Untersuch. ; 
d. Verbb. BeCr 044 'Ha 0 u.Be 0 r 04 1 
,6 Be ( 011)2 ders. 2 2602. --Hy¬ 
dro x y d!, Verb. geg. kg- u. Hg- 
Nitrat W, Bütt y F. Zimmermann 4 
4980. 

Betain, C 5 H 11 O 2 N. 

Betoxin salze, Definit., Konstitut. 

A. Werner 4 4101 Anm. 2. 
Bicyclopentan, GsHß. 

B i f 0 r m am i d i d, Ga Hs N 3 . 

Biguanidj CäHTi'Ns:. ' 

Bindung, Definit, d. »indirekt. —« 
A, Werner 1 82; Teilbark, d, Va¬ 
lenz //. Kauffmmn 1 2341; s. a. 
Doppelbindungg. 

Biphenyl s; Diphenyl 
Bisaquo-, Definit., Vork.d. —-Kom¬ 
plex. P. Pfeiffer 3 3830. 
Bisaquo-chromsalze, B., E., A., 
Konstitut, von Äthylendiamin— 
R Reifer 3 3828. 

Bisdiazoami noVerbindungen, 
Synth. anf verseh. Wegen, Spalt., 
Konstitut. 0. Dimroth, M. EMe, W, 
Oruhl ^ 2390, 

Biuret, G 2 H 5 O 2 N 3 . 

Blausäure, CHN. 

Blei, Chem. Gleichgewichte bei d. j 
fteakt, zwisch. Bleisulfid u. sein, ' 


Oxydafc.-Frodd.; A'orgänge , : beini. 
Rösten d. Bleiglanzes;' Einw. von 
PbS 04 u. PbO auf PbS, sowie von 
SO 2 auf Fb 'U. PbO; Erhitz, von 
PbS, FbSOi u. Pb, von PbS, PhO 
u. Pb, von PbS, PbS 04 ii. PbO, .so¬ 
wie von Pb, PbO u. PbS 04 ; Zersetz, 
d. PbS 04 dch. viel Pb bei Ggw. 
von PbS; Berechn. d.Reakt.-Wärnie 
aus den Gleichgew.-Drucken E, 
ßekenck , 11'. Rassback 2 2185, 

3 2947. — Radioakt. Blei (Ra¬ 
dium D),-u. d. Grignard- 

scheReakt. als analyt. Hülfsmittel; 
B. von Helium aus'—; Anreicher, 
von radioakt. Chlorblei an — dcli. 
Umwand!- von radioakt. Chlorblei 
in Bleitetrapbenyl mittels Cßtls.Mg Br 
K. A. Hofmann, V. Wölfl 2 2425. - 
-Hydroxyd,Verb. geg. Ag- u. Hg- 
Nitrat W. Biltz, F. Zimmermann 4 
49S0. —Jodid, Nachweis klein. 
Mengen Wasser mittels Kalium— 
ir. Biltz 2 2182. —Oxyd, Auto- 
redükt. im Vakuum d. Kathoden- 
licht F, Damm, F. K^^afft A Allh. 
— Sulfid, Verh. beim Erhitz, im 
Vakuum ; Trenn, von SbsSs u, HgS 

dies. 4 4777.-Superoxyd, 

I Herstell. u- Verwend. von - -Asbest 
i bei d. Elementaranalyse nach De n n - 

: stedt E. Baumert 3 3475; vgl 

I dazu : M, Denmtedt 4 4300; vgl 

1 auch A . Jacobsen , E. Lundesen ' 3 

i 3217 u, M. Bennstedt 3 3677. - 

-Thiosulfat, B., E., A. von Dop¬ 
pelsalzen J. Meyer, II, Eggeling 2 
1355, 1358, 1361. 

Bleikammer-Prozeß, Theorie u. 
Darst. als Vorlesungsversuch F. 
Easchig 4 4584. 

Bor, Darst, E., A. von Chrornborid 
E: Wedekindy K, Fetzer I 297; ferro- 
magnet. Verbindd. d. Mangans mit 
—, Antimon u. Phosphor E. ]Vede- 
Mnd 2 1259; Darst u. Eigg. d. 
Manganboride MnB ii. MnBg A. 
Einet du Jassomeix 3 3193; Ent- 
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gegn. an A. Binet du Jassoniieix 
E, Wedekind. S 3851. 

.Borneol, CioHisO. ^ 

Bo 2 'säure, Refraktioasstere d. —. 
Ester /. Trmhß 1 132; Ausbeute 
an Acroleiu bei d. Destillat, von 
G-lycerln mit — (Bericbtig. d. An- 
gebb. 'von Wohl u. Neuberg) A. 
fl b/i/, 6'. M. Losanitsoh jun. 4 4685 
Anm. 2., 

Borsäure- anhydrid, Elektrolyt 
Dissoziat. geschmolzen. Salze; Leit- 
Termög. u. Zähigk. geschmolzen. 
Misch ungg. von — u. Na-Metaphos- 
phat K Arndt 3 2938; vgl. dazu 
R. Lorenz 3 3808, 4 4378, sowie 
A. Arndt 3 3612. 

Brasiiin, CieHuOs. 

Braunkohle, Fraktionierte Destillat. 
(1. höher. Normalparaffine aus — 
im Vakuum d. Kathodenlicht, F. 
Kraß 4 4779. 

Brenzcatechin, CeHeO^. 

B r e n z c a t e e h i n - p h t h a 1 e 1 n , 
OaoHuOe. 

Brenztraubensäure, G 3 H 4 O 3 . 
Broehantit, Konstitut. A. Werner 4 

4444 . 

BI’ 0 m, Atomgew. F. IF. Ciarke, B, 
Moisean, W. OsUoald, T. E. Thofj)e 
1 8; Atomraum in Steren I. Traube 
1 727 t quantitat. Versuche ^ 
dit an Verbb, mit Kohlenstoffdoppel¬ 
bind. H. Bauer^ B, Moser I 918; 
Verlauf d. ümwandl. von Amino- 
in Halogensäuren mittels Slickoxyd 
n. — E. Fischery K» Baske i 1052; 
Reinig. F,C,Mathers 2 1226; Verb. 
Organ. Sulfide geg. — bei tief. Temp. 
• IF. Peters 2 1480; Verdräng, dch. 
Chlor bei Chlorierungg. mit PCI 5 
A. Ä Cßne^' €, Robinson 2 2160; 
Einfi, von Methyl-, Garhoxyl- u. 
Carboxalkylgrupp, auf d. Reakt- 
Fähigk. d. —Atome P. Höring 2 
2174; Einw,. auf Morphin-derivv. 
(Morphin, Kodein, a- u. /I-Methyl-, 
sowie Dihydromethylmorphimethin) 


E. Vongerichten^ 0. Hübner 3 2827; 
(Acetyl-^/.- u. -A-methylmorphiDae- 
tbin) E, Vongerichten,^ ().■ Densdorff 
4 4146; färbei’. Einfl. von — u. 
Nitrogropp. auf Verbb. mit d. Chro¬ 
mophor'>C:C.CO.C:C<, (Dibeii- 
zal-aceton) P. Fabingiy T. Sziki 3 
3455; Einfl. auf d. Farbe von Fhen- 
anthrenchinon u. dess. Derivv. J. 
Schmidt^ R. Mezger 4^ 4561. 
Bromal, CsHOBrs. 
Bromalhydrat, C 2 H 30 s>Br 3 . 
a-Brom-fettsäiireester.Einw.: auf 
Na-Breozcatechinat A, Blschoß 

E. Fröhlich 3 2783; auf Na-Resorcin 
u. -Hydrochinon dies. 2 2790; auf 
Na-Äthylenglykolat u. -Glycerat C, 
A. Bkchoff 3 2804, 2809; Verkett, 
von Nitrophenolen: mit Brom-in a- 
lonsäureestern ders, 3 3134; mit 
Dibrom-malonestern ders. 3, 3150. 

Bromierung, Verschied. Verlauf d. 

— bei Ggw. von Eisen-pulver m 
-draht R. Willstätter^ J, Bruce 4 3983; 

— d. Dimethyl- 11 . Trimethyl-furan- 
dicarbOD säuren (Methronsäu re u. 
Metbyl-methronsäure) K Trephiiief 
4 4389; — d. ürethans 0. Dtek^ 

F, Ochs 4 4571. 

Brom 0 - b i s aquo - diäthjlendi- 
amin - chromsalze, B., E., A. 
P. 3 3882. 

Bramokodid, GisHsoOsNBr. 
Bromomorphid, OiTHisOaNBr. 

B r o ni o - nitroso-tetrammin-ru- 
theuesalze, B., ,E., A. ' A. Bremer, 

' 2 2627. 

Brucin, C 23 Hä 6 04 N 2 . 

Butadien, C 4 H 6 . 

Butan, 04010 - 
Buten, Ci Hg. 

Buttersäure, GiHsO-i. 

Butylen, C 4 H 8 . 

Butyl-Gruppe, C 4 H 9 . 

Buty rolacton, CiHßOs. 
■Butyropheiron,'G 10 H 33 O. 

Butyryl-Gruppe, C 4 H 7 O(—CgH?. 

■'C0.>A7^-' 
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■ C (s. a. K). , 
€adaverin, OsHt^Na. 

Oadmiuiü, Atomgew. F, W. Clarke^ 
II.'Moman, W.OsIwald^ T,E. Tkorpe 
19 ; Sdp. im Vakuum F. Krafft 4 
4'779* — "Hydroxyd, Verk geg, 

' Äg- u-Hg-Nitrat IF. F. Zimmer¬ 
mann 4 4980.-Oxyd, Autore- 

dükt. im Vakuum d. Kathodenlicht, 
F. Damm, F. Krafft 4 4775. — 
-Sulfid, Verli. beim Erhitz, im 
Vakuum dies. 4 4777. 
•Caesium-Hydroxyd, Verb. geg. 
Ozon W, Manchot, IF. Kamp&ckaÜe 
4 4986. — -Totratbionat, B., 
E., A. J. Meyer, B. Eggeling 2 1361. 

— -Thiosuifat, B., E., A., Verb, 
geg, Jod; Boppeisalze dies. 2 1360. 

Calabar-Bohnen, Phytosterin d. ■— 
A. Windaus, A. Hauih 3 3681. 
Calcium , Redukt. d, Cerdioxyds mit 
— A. Burger 2 1652; Konstitut, 
basisch. —Salze A. Werner 4 4442. 

— -Carbonat, Prodd. aus —, 
Kohle u. Stickstoif 0. Kühling 1 312. 

— -Chlorid, Löslichk. d. CaO in 
geschmolz. —, Einil. d. Flußspats 
K. Arndt 1 428; Elektrolyse d. ge- 
schmolz. — K. Arndt, K. Willner 3 
3025. ™ -Fluorid (Flußspat), 
Eink auf d. Löslichk. d. CaO in 
geschmolz. Ca CI» K. Arndt 1 431. 

— -Oxyd, Verb. geg. Ozon W. 
Manckot,.W. Kampsckulie 4 4987. — 
-Sulfat, B., E., A. d. Doppelsalze 
(NH 4 ) 2 S 04 . 5 CaS 0 |.H 30 u. (NH4)2 
S 04 . 2 GaS 04 dIAns 1 192; Verk 
d. Gipses beim Trocknen im Va¬ 
kuum F. Kraff’t 4 4774; B., E., A. 
d. Rk SOi-Doppelsalz. (Rb-Syngenit) 
J. FAm, IV. Zeh 4 4912. 

Camphen, CioHie- 
Campher, GioHisO. 

, Ca mp h er c hi n öu ,■ Cm H 14 O 2 . . ■■ 

C am ph er säure,, Ci,oHi 6 O 4 . 

^ Gäm,phido'u,"'CioHiiON. ■ 'v"' 
CampholiA,'GioHieOa'.' 


Campholsäure, CiuHisOä. 

Ganadin, C 2 oH 2 i 04 N. 

Capronoplienon, GisHiöO. 

I Capronsäure, CsHiaOs. 

Garbamino-Gruppe, CH 2 ON 
; C-NHa.OO.). 

; Carbaminsäure, CH 3 O 2 N. 

I Carba min säuren, B. organ. Siildde 
; u. Carbaminatö bei tief. Temp. IF. 

Peters 2 1478. 

; Carbanilid, C 13 H 13 ON 2 . 

' Carbazol, C 12 H 9 N. 

: Carbide, Redukt. 11 . Carbid-Bild. 
beim Eisen R. Schenck, H. SemUier, 
V. Falcke 2 1704. 

Carbinamiu, CH 5 N. 

Carbinol, CH4O. 

Carbinole a. Alkohole. 

Carbitbionyl- Gruppe, .CS.SH. 

Carbitbiosäure, CHaSs. 

C a r b i t b i 0 s ä u reu, H. Mitteil.: Go - 
schwefelte Essigsäure CH 3 .CS.SH 
J. Houben, K Fohl 2 1303; III. 
Geschwefelte Propion-, Butler-, i- 
Valerian- u. f-Gapronsäure 2 

1725. 

Carbodiimide, Einw. von Alkyl- 
magnesiumverbb. ilf. Busch, R. Uo- 
hehl 4 4296. 

Carbonato-pentaminiusalze, Be¬ 
zeichn. als ^Betoxinsalze«; B., E., A. 
von Dicarbonato-pentammin-kobali i- 
salzen u. ÜmwandL in — .1, Pl erner 
4 4101 Anm. 2, 410s. 

Carboniumsalze, — d. Bis-^p,p'~ 
diplienylmetbyiolcliphenyls .1 F, 
Tsehitsdiibabin 2 1816. 

Gar b 0 n i u iti v a l e n z , Kritik von 

■ ■■Baeyers Theorie ,d. M. Öom- 
berg 2 1869; Tergl. auch //. Fecht 
3 3897; Bind. d. »akt Hydroxyl¬ 
gruppe« im Dicmnamenyl-cblor-car- 
binol u. Analoggi dek eine — F. 
ßtrauSy F. Gßspmi 2 2693; Salz • u. 
Boppeisälz-Bild. d, Triarylcarbinole 
u. ihr. Chloride, Verteidig, d. 
u. Halocbromie geg. Gomberg A. 
Baeyer 3 3033; vgl, auch d. AV 
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JschiiscMbabm 4 3ÖG5; Ännahme 
d. ■— bei d. Tripheiiylcarbinolsalzen 1 
IL Wieland 4 42C34. 
€arbonylgruppe,CO.OptVerh.: 
von ungesättigt. Carbonylverbb. /. 
W . Brühl I 8S2, 892; yoh Verbb. 
mitkoejogiert. ” , sowie von Amiden 
tt. Dialkyicyanamiden ders, I 1153; 
Erkenn, als iinsoibständig. Cbromo- 
IL Kmiffmann ^ Yerb, 

d. — in ungesättigt. Ketonen geg. 
Säuren F, Sir am, F. Caspar i 2 
2694. 

üarbostyril, CgHiON. 

Carbo X ä th y 1 g r u p p e , . COOC2 H5. 
Einfi. d. Carboxyb u.auf d. 
Reakt.-Fäbigk. von Brom-atomen P. 
ndring 2 2174. 

Carboxy Igruppe, .COOH.— Wirk, 
d. — bei d, Waldenschen Umkehr. 

F. Fischer I 494: Einfl. d. — u. 
Carboxaikylgruppe auf cl. Reakt.- 
Fähigk. von Brom-atomen F. Höring 

2 2174: Erkenn, als unselbständig. 
Chromophor IL Kaiifimann 2 2344: 
Eintl. auf d. Addil-Fähigk. d. Dop¬ 
pelbind. für Mexcaptane Th. Pomer 
4 4789. 

Carbyiamine, Vergl. d. Nitrile u, 

— imVerh, geg.Metallsalze; Konsti¬ 
tut, d. Doppelcyanide JT. *4. i/o/maw», 

G. Bugge 21772; Yerbb. von . \ thyl- 

— mit Coda, FeCl2 u. FeOls 

3 3759; Platin verbb. von Phenyl— 
u. Benzonitril L. Ramherg 2 2578.- 

Cardamomen-<Ji, Ident, d, »Ter- 
pineols« aus — mit Terpinenoi O. 
Wallach, F. Bödecker 1 596; vgl. 
hierzu' F. IF. Semmler l 754. 

Caro sc he Säure s. Sulfomonoper- 
. .säure. 

Carvacrol, CioHuO. 

Carvacrylamin, C10H15N. 
Carvenon, CioHisO. 

Carveol, CioHißO. 

Carvomenthen, CioHiß. 

Carvon (Carvol), CioHuO^ 
..;;Ca-rvyla:ininV''''Ci^ -'i'''"' ■■■■ 


Casein, Darst. von f/-Trjplop}iaii 
aus ~ E. Abderhalden, M. -..Kempe 

2 2740. 

Gassia-Ul, "Chem. Natur d.. Zimt- 
saure aus E, Erlemneger jun., 

G. Barkow, 0. Herz I 663. 
Catechin, CisHuOß. 

Cedren, G 15 E 34 . 

Gedrol, C 15 H 34 O. 

Gedron, G 15 H 23 O. 

Cellulose, Yerhalt. beim Schmelz, 
mit Schwefel IL Wichelhaus 1 129: 
Yerh. geg, Ba- u. Sr-Hydroxyd; 
Unterscheid, von natürl. 11 . merce- 
risiert. — bei d. Esterbild, mit 
Salpeter- 11 . Benzoesäure H Wichel- 
haus, W. Vieweg 1 441: Barst., E., 
A. von Aeetyi-nitro—: Formyi—; 
Einw, von Ameisensäure u. Ameisen- 
essigsäure-anhydrid auf Hydro--— F. 
Be7iy W^atson Smiih jm. 1 903; Re- 
dukt.-Yermögen einiger —■-Arten, 
»Kupfer-Zahl« ders. G. 0. Sckwalbe 
2 1347; zur KenntD. d. Hydro-—; 
Bestimm, d. Wassergehalts u. Hy- 
dratationsgrad,; Einteil. d. ^-Ab- 
kömmlL ders. 4 4523; Absorpt. von 
Phloroglucin dck versch. Sorten 
von — 61, F, Cr CSS, E, J. Btvan, 
J. F. Briggs 3 3122; Zusammenseiz, 
d. Kakao-Rohfaser; Kdtik d. Ver¬ 
fahr. von J. König zur Trenn. 

. von . Lignin, —; u.' . Cutin;, ,,Yerb.. 
geg. ammoniakal. HaOrBsg. iZ. 
Matthes, F. Strmtherger 4 4195; 
Einw, von kalt. Natronlauge auf —; 
Benzoy lier. d, Bestimm, d. 

Mercerisationsgrad.; Konstitut, d. ™ 

■ n. ihr. Na-Yerb. W. Viemeg 3 .3876; 
„Yerh. geg., Natronlauge 0. Miller % 
4903; alkal. Yerseif- von Nitro—- 
bei Bgw. von H 2 O 2 T Carbon 4 
4192; vgl., auch RKIason, T. Carl- 
son ^ 4183, 

I Cer, Beobachtungg. an Thorium- —- 
1 . ■ ' Misckungg. ■ ' ,Ä. ^ ' , J.' ■ A%»*, A * ■ An- 
j,■ scMlz 2 ■ 2639..; ^ York, in ein, ITttria- 
i Niob-Mineral 0, Hauser 3 3119; 
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Hachweis dch. Einw. ^on Ag^ö auf 
üerosalze W, Biliz^ F, Zimmennmn | 

4 4982.-Dioxyd, Kedukt. mit | 

Calcium Ä. Burger 1 1652; York. ! 
~ 'im Auer-^Strumpf, jodometr. "Be- ! 
^timrn, d. 'akt. Sauerstoffs in TbOa- | 
—Gemisehen; Lsg.- Gleicbgew. beid, i 
Oxyde E, J, Meger^ /L Jhischüiz 2 j 
2640. — ^Hydroxyd, Verb. geg. ; 
Ag- Li. Hg"Nitrat, JK Biltz, F. 
Zimmerma'im 4 4982. — -Sesqu’i- 
oxyd, B., E., A.A. Burger 2 1652. 

— -Trioxyd, B, aus Cerouitrat, 

E. E. J, Meyer, ^1. AmeMUz 2 2644. 
Gerotinsäure, C 27 H 54 O 2 . 

Cbalkon, Gi 5 Hi 20 . 

Cbauimugra-Ol, B. von opt.-akt. 
Petroleum aus — J. Lenjekowitsch^ 
4161; vgL da 2 ;a C\ Neuherg 4 4477. | 
Chavicol, C 9 H 10 O. ; 

Cbelidonsäure, C 7 H 4 O 6 . I 

Obernie, EntwickL in d. letzten 40 
Jabren (Vorträge in d. Festsitz, 
vom 11 . November 1907 zur Feier 
d. 40-jäbrig. Bestehens d. Dtsch. ; 
Obern. Gesellscb.): Allgem. u. pby- | 
sikal. — 4P, Nernst 4 4617; anor- ; 
gan. — Ä Landoli 4 4627: organ. | 
-- C. Qraebe 4 4638: tecbn. — 0. | 
N.Wiit^ 4644. 

Cbinacetopbenon, CsHsOs. 
Ghinacridin, CaoHtsNj. 1 

Chinacridon, CaoHiaOaNa. | 

Chinaldin, G 10 H 9 N. | 

Gbinazolin, CsHcNa. | 

Ckindolan, CisHisNs* i 

Chindolin, O 15 H 10 N 2 . ! 

Cbinin, OaoHsiOaNa. j 

Cbininsäure, C 11 H 9 O 3 N. j 

Chinocarboniumsalze, Definit., 
Vork., Verbb. mitMetallbalogeniden 
M, Gomherg 2 1871; vgl, dazu A. 
Baeyer 3 8083. 

Chinoide, B. cbinoid. Verbb. aus 
Oarbtbiolen d* Rosanllin-Eeibe E. 
Lambrecht 1 247; elektrolyt. B. von 
N-Pbenyl-benzoöHnoiidiimid , ans 

^ Nitro-, Nitrow- u, Bydtoxylamlno- 


benzol, p-Nitroso- u, p-Amino-di- 
phenjlamin;' ■ ümwandL , dass.' in 
Emeraldin IF., Nover 1 289; .Isomerie 
. bei Nitropbenoi-Salzen u.d« Existenz 
von m —; Vork., bei HydrocMnon- 
pbthalein n. and. Tripbenylmetban- 
farbstoffen A. Hantzsch 1 830, 839; 
Redükt cbinoid. Farbstoffe dcb. 
Säureebloride R. Scholl,, Ä Berb- 
linger l 899; XI. Mitteil.: Napbtho- 
chinon-2.6 E. Wülstätter, Farnm 2 
1406; XII. IJmlager. von Cbinoii- 
pbenylbydrazonen in Oxyazoverbb, 
E. Willstätter, H. Veraguth 2 1482; 
vgl. auch E. Willstätier, J. Farnas 
4 8971; XIIL Mitteil.: Anilin- 
scbwarz. V-Pbenyl-p-benzocbinon- 
diimid ii. Polymerisat, dess.; Kon¬ 
stitut. u. Derivv. d. Emeraldins R. 
WiiktäUer, C» W. Moore Z 2665: 
vgl auch IP. Nover 3 8389; XIV. 
Dichlor-1.5-napbtbocbinoE-2,6 E. 
Wilktätter, J. Farnas 4 3971; Kon¬ 
stitut. d. Pbtbaleinsalze E. Meyer, 
K, Marx 2 1437; Eedukt-Prod. d. 
Phenolpbtbalein-oxims R, Meyer, /. 
Qlikin Z 1454; vgl. hierzu /£ Mey&r 

2 2438; Verb. d. Phthalein - anilide 
geg. hydrierende Agenzien E. Meyer, 
IL Lange 2 1459: Konstitut, d. 
Pbtbaleinsalze E. Meyer, K* 'Marx 

3 8603; Konstitut, »d. Phenol- u, 
Hydrochinon pbtbaleinsalze A. G, 
Green, F. King 3 8724; - Kon¬ 
stitut. (L C'Äromo-Salze von Dinitro- 
körperu A. Hantzseh 2 1537; Kon¬ 
stitut. d. Nitropbonolsalse (Entgegn, 
an H, Ka uff mann) der's, 2 1556; 
— Pbenylderivv. d. p, p'-Ditolyls 
A. E. Tschitsckibabm 2 1811; — 
Konstitut, d. Tripbenylmetbyls 11 . 
d. gefärbt. Tripbenylmetlian-Derivv. 
M, Gomherg 2 1847^ 1868; , vgl. 
auch F, Kehrmann, F* ,Wentzel:2 
2755; Konstitut, d. Tripbenyime- 
thyls (XL Mitteil.) .7. Schmidlin 2 
2316; Konstitut, d. Tripbenyhne- 
tbyls A, E. Tschitschibabm 3 3056; 
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York. ein. neuen — (»bicjcio-p- ^ 
ehinoid.t) Atomgrappier, in Onium- 

, ^ körpern 'F. Kehrmann 2 1960; Az- 
oxoniumverbb. aus /?”Napiitiiochiiion 
ders. 2 2071,; Aüffass. d. Oxyazo- 
körper, ihr, Äther u. Ester als ben- ^ 
zoide Azoterbb.; Konstitut, d. Tri- 
phenylmethyls K. Äuwers ^ 2159; 
vgl. auch L. IL Cone, G. Robinson 

2 2166; 0. Dimroth^ M. Eartmann \ 
4 4461; Ionen- ii. Chromophore In- 
dicatoren-Theorie; Anwendung auf 
Phthaieine P. Rohland ^ 2172; 
Entgegn, A, Eantzsch Z W\1; Ha- 
lochromie d. Phenolphthaleins u, 
sein. Ester K H. Meyer^ Ä. Uantzsch 

3 3479; Verss. zur Barst, chinoid. 
Schwefelverbindd. Th, Zinche^ W, 
Glahn 3 3039; Salz- u. Boppelsalz- ■ 
Bild. d. Triaryl-carbioole u. ihr. 
Chloride: Verteidig, d, Carboniuni- 
valenz u. Halochromie geg. Corn¬ 
berg; nicht-— Struktur d, haloge- 
niertt. Triaryi-methylchloride A. 
Baeyer 3 3083; vgl. auch A, E. , 
Tschitschibabin A 3965; Mechanis- ? 
mus d. IndamiB- u. Azin-synth.; I 
Bemerkk. zur Abhandl. von Will- ; 
stätter über d. Anilinsehwarz E \ 
Buckerer 3 3412; — Konstitut. d. | 
KaSeesäure u. d* Vinyl-4-brenzca- 1 
techins Ä Paühj,, K. Neukam 3 3490;. I 
— Formulier, d. Salze d. j?-Amino- : 
ciunamyliden-essigsäure, d. Diben- 
zaiaceton-hydrochlörids u. ähnlich. 
Verbb, Ä Feekt 3 3893; — Kon¬ 
stitut. d. farbig. Salze u. Addit.- 
Prodd, von Tetraarylhydrazinen H, 
Wieland 4 4262; Konstitut, di far- ' 
big. u, farblos, isomer. Ag-Salze 
von Halogenphenolen E, Torrey^ 

A 4335; A, Eanizsch^ K ..' 
Schöltze 4 4877. 

Ohiüol, C-eHeOg. 

C h i n oI e, Einw. von Salpetersäure 
auf Halogenderivv. von o-Alkyl¬ 
phenolen TL Zincke^ W. Kloster- \ 
mann 1 679; ümlagerongg. auf d* i 


■ Gebiete d. Arylhydroxylamine u. 
cl. — : Vork." d. Pinakolin-Ümlagcr. 

■' bei —; Additionsfäbigb. d. — E. 
Bamberyer ^ 1^2%^ 1898; Einw. von 
äthyl- n. methylalkoh. Schwefel- 
■säure auf , xV~iXylyI-2.4-hydroxy!- 
amm ; Xylochinoläther ders, 2 1906, 
1918: Einw. von' Fettaikoholen auf, 
DimethyI-2.4-chinoi bei Ggw. von 
• konz. Schwefelsäure F. Bamberger^ 
/. Frei 2 1932: E, 'Bmnberger, /. 
Brun 2 1949; Umlagerangg. d- 
Bimethyl-2.4-chinol-äthyiäthers E, 
Bamberger^l 956: Einw. von Hydro¬ 
xylamin auf BinQethyl-2.4-cbinoi u. 
dess. A.ther E. Bamherger. L. Rudolf 
2 2236;. Einw. von Pheiiylbyd,rfizm 
auf Bimethyl-2.4-chinoi E, Barn- 
herger, E. Reber 2 2258: Chinöl- 
Eigg. d. Morphium-Aikaioide L, 
KnovTy //. Eörlein 3 3350. 
Chinolin, C9H7N. 

Chinolin■ Derivate, Methyl-2-ami- 
BO-S-chmolin 0. Stark 3 3425; 
Synth, von —, IV. Mitteii.: Kon- 

■ d-ensat.. von .Benzoyl-essigsäureester 
.mit^ Anthranilsäure St v. Nkmen- 
famski 4 4285. 

i- O h i n ol in • der i v at e , IJmwamlL 
vonBihydro-i’-cumarinen in — /. Ggr 
1 12ö5; Verss. zur Barst.: analog. 
■Verbb. aus. Snccin- Diphenyi- 
; inalein - iinidglycinester P, ■ Mendels'^^ 
sohn-Barthöldy 4 ' 4403; aus 
thyi-phthalyl-Glycinester, Jürgens 
4 4409. 

Ghinomethan, CiHeO. 

Chinon, CeHiOa. 

Chinonazin, CigHsOiäNä. 

0 hin 0 n e, Naphthocbinon-2.6 M, Wiil- , 
siäUer^ Parnas 2 ,' 1406; ';DicMor- 
■■ ■ 1.5-naphthoohinon-2.6 dm* 4 3971; 

■ ■ 'Umlager. von —-Phenyihydrazonen 

in :Oxy-azoverbb. R. 'Willstätter, E. 

: feraguth ■ 2 1432; ■ vgl.6B. :■ WUMaäei% 

■ , 'PamaS'.'4 , '3971 ;■ K, Aumws 1 

A. 2154;,. vgL"' .auch-' Q*' iE 

Eartmann A 4461; Einw. ,von, A.feyi-, 
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' HUigBesiamsalzen, E, Bamberger 2 | 
1905; Konstitut, u. Körperfarbe bei I 
Phonantlironcliiiion - Abkömmll. J. 
Schmidt^ J, Säli 2 2454; Hjpso- 
iVhroTOie: beim Phenanthrenchinon- 
üioxitti dies. 2 2454; beim Fluore- ; 
Bon-oxim dies. 4 4257; beim Di- ■ 
brom-2.7-phönanthrencliinoB-dioxim 
J. Schmidt, R. Mezger 4 4561; 
Konstitut, u. Körperfarbe bei Derivv. ' 
d. Dioxime d. o-BenzocMnons u. : 
p’-Naphthocbinons ^4. Hantzsch, If; i 
IL Giover 4 4344; Methyl-2-oxy-4" | 
Cumarin n. /9-Cliiiioyl-eroto.nsäure IF. 
Borsehe 2 2731; Redukt. d. Kon¬ 
densat.-Prodd. aas —Oximcn u. ; 
CaTbarainsäurehydraziden ii. tberf. 
in p-Aminoazoverbb. W, Borsehe, 

A, Reelaire 3 3806; üb. —-Bild.; i 
Konstitut, d. Triphenylmethan-Farb- j 
Stoffe H. Fecht h 3893; Zusammen- ; 
hang zwischen Leuclitvermög. u. ^ 
Pradisposit. d. Dioxybenzole zur 
•—Bild. H. Kaufmann 4 4553; : 
Benzochinon -1.4 - oxim - 4 - carbon- : 
saure-2 /. Houhen, W. Brassert 4 
4739. 

Chinonoxim -carbaminsäurehj- 
drazide, Redukt. u, Überf. in 
p-Amino-azovorbb. W. Borsehe, A. 
Reelaire 3 3806. 

Chinbtoxin, G30H24O2K2. 
Chinoxalin, Ca He Kg. I 

Chinoxaline, Übergang von d. — : 
zur Pyrazin-Reihe B. Gabriel, A. \ 
Somi A 4850. ' i 

Chlor, Refraktionsstere; Atomraum | 
L Traube 1 726; Reinig. F. 0. i 
Mathers 2 1226; F^erh. geg. MoCls j 
0. Ruff, F. Eisner 3 2926; quan- ; 
titat. Verflüchtig, d. Phosphorsanre j 
aus ihr. Salzen in ein. mit Tetra- | 
chiorkohlenstoff beladen. —Strom ^ 
F, \Iannasch, JiJke Z 3605; B. 
bei d.'Ein'w. von ultraviolett. Licht 
auf trocknen Chlorwasserstoff H- 
Sauerstoff H. Thiele 4 4915. 
Öhloral, C2HOCI3. 


Chlor-ammoniak (-amin, - Stick¬ 
stoff), Darst. als Vorlesungsver- 
such; E., t'Jberf. in .Hydrazin F. 
Raschig 4 4586. 

Chlorhy*drin, GsH^OaCL 
Chlorhydrine, Alkyl-glykoiehior- 
hydrinäther u. ihre ümwaadiungg. 
J. Ilouben, K, Führer A 4990. 
Chlorierung, — mittels PCIs (Er¬ 
satz von H u. Br dch. CI) L. 11. 
Gone, C FoÄiwsoB 2 2160. 
Chlorkalk s. ünterchlorige Saure. 
Chloro-aquo-tetrammin-ch r ö m- 
chlorid, TJmwandl. in Hydroxo- 
aquo- u. Diaquo-tetrammin-chronii- 
salze P. Pfeiffer 3 3127. 

C h 1 0 r o-aqu o-t e tr a m m i n - k ob a 11 i- 
salzo, B. aus L2-Dichioro-tetram- 
min-kobaltisalzen A. Werner 4 4819. 
Chloro-bromo- aquo - triammin- 
kobaltisalze, Umwandl. in Hex¬ 
ammin-triobdikobaltisalze A. Werner 
4 4835, 4838. 

C h 1 0 r 0 - c li r 0 m s u 1 f at, Barst., E., A., 
Konstitut, d. Yerb. 

3 H 2 O R. F.Weinland, Th. Schumann 

3 3091. 

Chloro - diaquo - triammin - ko- 
baltisalze, Ümwandl. in Hexara- 
min-triol-dikobaltisalze .4. Werner 

4 4834, 4837. 

Chloroform, CHC1 :b 
C hlorokodid, OisHaoOäNOl 
Chloromorphid, CnHisOsNCl. 
Chloro - nitro - dipyridin - diaiU- 

min-kobaltisalze, B.,' E., A. cl. 
Werner 1 788. 

Chloro-n i tr 0 s 0 te tr amm i n- 
■■ ruthen es alz e,B.,'E., A..: A. Werner 
2 2625. 

G h 1 0 ip-ni tro-tetrammin-kobalti- 
salze, Darst., E.,.A.; ümwandl. in 
Aqao- u. Hydroxo-nitro-fcetrammi#“ 
kobaltisalze :'-./!, Werner 4 '4111), 
4t23. : / 

Oh loro - p en tarn m i n - kobalti- 
ehlorid, "Ümwa'HdL in..'Aquo^Nu. 
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Hydroxo-pentammin-kobaltisalze A. \ 
Werner 4 4104. I 

CLloropliyli, Beziehk zwisch. Al- : 
kaloiden, Eiweißkorpern u. — A. \ 
Fickt, G. Court 3 3782. i 

C 1 i 1 o r 0 - r h 0 d a n a 10 - d i ä t h y 1 e n d i - | 
amin-kohaltisalze, B., E., A. | 
A. Werner I 778. : 

Chlorpikrin, CO 2 NCI 3 . 
Chlorwasserstoffs. Salzsäure. 
Chd^estanol, C:37ll48 0.' 
Cholesteaon, CaTHiiO. i 

Cholesterin, C 27 H 46 O. ; 

Chrom, Verbb. d. 5-wertig. —. | 
111. MitteiL; Erkenn, der "Verbind. ' 
Cr 303 Cl 8 . 3 C 5 H 5 N, HCi (von R.J. 
Meyer u. Best) als CrOCla. 
Cr. HsN, HCl; B., E , A. d. Verbb. 
CrOClg.CjHTN, HCl n. CrOCig. , 
2 KCl R. F. Weinland, M. Flederer i 
2 2090; Ammoniak-Gleichgew. bei j 
d, Sjntb. bezw. d. Zerfall in Stick- j 
Stoff n. Wasserstoff in Ggw. von j 
Eisen, Nickel, — od. Mangan F, 
Ilaber^ R, Le Rossignol 2 2144; Ent- 
wässernngsprodd. d. Dichloro chro- 
michlorids N.Bjerrum 3 2915; Bi- 
chloro - chromibromid, Dibromo- 
chromichlorid n. Dihromo-ohromi- 
bromid ders, 3 2917; Berichtignngg. | 
hierzu ders. 3 3948; B., E., A. von 
Biaquo - tetraminin - — - salzen P, 
Pfeifer 3 3126; Verbb, von Salzen ■ 
d.Bicbiorochrombase mitNHi*Salzen ; 
R. F. Weinland^ Tk, Schumann 3 : 
3767; ßisaquo —salze: B., E., A., 

Konstitut, von Äthylendiamin-; 

salzen P. Jfeifer 3 3828; Hydroxo- J 
pyridin-—salze; additive Salzbild. I 
bei Metallhydroxyden ders. 4 4026; ■ 
vgl auch ders. 4 4036; Bihydroxo- i 
diaqno- u. Hydroxo - triaquo - di- 1 
ammin - chromisalze A. Werner, J. \ 
Dubsky 4 4085. -—Chlorid, Kon- ; 
stitüt. d. Hydrate u. Pyridin-Verbb. | 
Ä. Werner I 51; Umwand 1. d. grön. 
in d. violett. —Hexahydrat; Verh. 
geg. Benzol- u. Phenol-sulfonsätire 


R, F. Weinland, Th. Schumann 3 

309*2.. — -Chioro--snlfat. 

Barst., E., Ä., Konstitut, der Verb. 
CI n 

Cr^Q^O SOi.Se-iO dies. 3 3091. 

— -Oxyd CrsOö, Ferromagnet. 
Eigg. E. Wedekind, K. Feizer 1 
301. — -Sulfat, Einw. von Pyri¬ 
din auf blaues —; B. von Di- 

hydroxo-tetraquo- A. Werner 1 

276. 

Chroman, C 9 H 10 O, 

Chrom-borid, Darst, E., A. E. 

Wedekindy K. Fetzer 1 297. 
Chrom-carbid, Ferromagnet. Eigg. 

Wedekind, K. Fetzer i 301. 
Chromo-hydroverbindnngen, 
Definit; Unterscheid, von Leako- 
(hydro)verbb. R. Scholl 1 935. 
Chromophore, Ionen- u. — Tndica- 
toren- Theorie F. Rohland 2 2172; 
Entgegn. A. llantzsch 3 3017; Ä". 
//. Meyer, A. llantzsch 3 3479; Er¬ 
kenn. d. Fiuorogene als —; Einteih 
d. —• ; Azo- u. Nitrosogruppen als 
Selbständige , Boppelbindungen, 
Garboxyl- u, Carbonylgruppen als 
unselbständige — JI. Kaufmann 2 
2342; chromoph. Charakt. d. Kom- 

III 

plex. H. Fechi 3 3898; 

Vergl. d. Chromophor. Oharakt. von 
>0; 0 u. >C: N .OH J. SehMdt, 
J.SoUAfpibS. 

Ghromsäure, Chroin at e d. .Bery llimms 
B, Glasmnann % 2002 . 
Chrysoketon, CitHioO. 
Cincholoiponj CsHnOsN. 

Ci n 0 h o 1 o i p 0 n s ä u r e, Cs Hi 3 O 4 N. 
Cinchonin, G 19 H 22 ON 2 . 

Cinch onin säure, CioHr OsN. 
Oinchotin, C 19 H 24 ÖN 2 * 
Cinchotintoxin, C 19 H 24 ON 2 . 
Cinchotoxin, G 19 H 32 ON 2 . 
Cinnamenyl-Gruppe , CsH? ( = 
CsBs.CHiCH.). 

I Oinnamoyl - Gruppe , C 9 H 7 O (— 

1 Cs Hs.GH 
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CiiiBamyi~Gruppe *), (== 

Cells.CH.-CH.CHs.). 

Ci nBainylidan-Eadikai, Cg Ha (== 

CßHs.CHrCH.CH:). 

Citral^ CioHieO. 

CitrOHBÜal, CioHisO. 
Coeablättei's Alkaloid d.. — A. 

BcM, G. Court 3 3781. 

Cocain, Ci 7 H 2 i 04 N. 

Gonliydrin, CsHnON. 

Conicein, CsHisN.' 
Goniferen-Harzsäuren, VL Mit¬ 
tei!,: Empir. Formel d. A^'jietinsäure 
. L Vesterberg 1 120. 

Coniin, CgHitN. 

Gottidin, C 7 H 13 N. 

Conbydrin, CsHnON. 

Co r y ü al i n, CsaHa? O 4 H. 

G o 11 0 B - 13 1, Yerseif. d. —; Kritik 
d. ÄDgabb. von Lewkowitseb J, 
Marcusmn 3 2906. 

Crotonsänre, CiHeOg. 
Crotopbenon, GioHioO. 
Cumaran, CqHsO. 

CnmaraB-Derivate, Aufspalt. d. 
0 Faltig. Ring, im Catechin St v. 
Köstanecld,^ F. Lampe 1 720; Synth. 
von Lenko-cumaranketonen jS'^. v, 
KostanecMj F. Lampe, Ch. Marschalk 
3 3660: Catechin-Derivv. St. ü. 
KostanecU^ ¥. Lampe 4 4910. 
Camarazlne, Konstitut, d. — K, 


Cominil, CsoHssOa.;, 

Cuminoin, CaoHgiOg. 

Cuminol, CioHiaO. 

Cuminylidon - Rest^), CioHi ‘2 
:CH.C6H4.CH(CH3)2]. 

Cuminyl-RestO, CtoHis [■==• .CH^. 

C6H4.CH(CH3)3]. 

CuiBoehinol, C 3 H 12 O 51 . 

Cumoi, C 9 H 12 . 

Cymol, C 10 H 14 . 

Cumyi-Rest^), Cg Hu [== .CöÄCH 
(CH 3 ) 2 ]. 

Ouprisalze ) ^ rr ^ 

Cuprosalzeh’«^- 
Curcuma longa, Bestandteiled.Hles 
aus d. Rhizom von — — H. Rupe 
4 4909. 

Cutin, Zusammensetz. d. Kakao-Roh- 
/aser; Kritik d. A^erfahr. von J. 
König zur Trenn, von Lignin, 
Cellulose u. — HT. Mattlm, F. Streit- 
berger 4 4195. 

Cyan, C 3 N 2 . 

Cyan-Gruppe, CN. 
Cyan-hydrine s. Oxy-nitrÜe. 
Cyanide s. Kitrile. 

Cyansäure, CHON. 

Cyanursäure, C 3 H 3 O 3 N 3 . 

Cystein, C3H7O2NS. 


Amcers'^ 3510. d-. Bezeichn, d. opt. Antipoden dcb. 

Cumarin, CgHßOa. — u. E. Fischer 1 102. 


Cumarin-Derivate, Umwandh von : Dampfdruck, Verh. d. SchwefeW 
Bihydro-f—■ in i-Chinorinderivv. */. i. - .■'geg. Wasser u. — desselb. von 
%ri 1205;Methyl-2-oxy-4-cumarm ; 78 —210^ 0. Ruf, II Graf 'A 

a. ,5-Ghinoyl-crotonsäure K" j 4199. 


2 2731. ; Daucin, CuHigNs. 

Cumaron, CsHfiO. Becylsäure, CioHgoOg. 

Cumenol, CgHisO. ^ Dehydracetsäure, CsH^öi. 

Cumidin, C 9 H 13 N.; 


In der Literatur wird vielfach 
die Bezeichnung »Cinnamyl« auch für 
das Säureradicai Ge H 5 . GH: CH. CO. 
gebraucht; letzteres ist im Register 
aiä »Ginnamoyl« bezeichnet (analog: 
»Benzyl« und »Benzoyl«}. 


*) In der Literatur häufig auch 
als »Cumyliden-« u. »Cumyl-« 
Rest bezeichnet. 

, In' der' Literatur wird vielfach' 
auch für den Rest .CH 2 .CsH 4 .CH' 
(CH 3)3 die Bezeichnung »Ciimyl« (statt 
»Cuminyl«) gebraucht. 
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Bekapeptide, Synth. d. /-Leucyl- | 
octagijcyl-glycins, Kuppel, mit c?-«-' ; 
B^om-^-caproIlyl-diglycyl•"g]yein E, | 
Fischer'2 1761. ^ 

Desmotropo-santöniii, CisHigOa. : 
Depression, Definit.' u. York, von i' 
opt. — J,' H'. Brühl 1 1156. 
Desmotropie, NH^Salz d^ Oxy-5~ 
t riazol- 1 .2.B~(Triazolon-5-) acetamids 
'.^'FLGurtms, E.Weide l 1197; Kon- i 
stOTt, d. »Oxaiessigsäure« A. Wohl i 
2 2282TA Wohl, L. Ups 2 2292; | 
Änliydrid u.Anil d.Oxy-maleinsäure 
ÄMokl^W,Freund2 2300; Messungg. 
an d. Oxyfumar- u. Oxymaleinsänre j 
Ä.WoM, P. Glaussner% 2308: Amide I 
d. Brenztraubensäure A. Wohl, L. Ups j 
2 2312; Einw. von Biazoniunisalzen : 
auf Keto-Enol-Desmotrope 0. Dm- ’ 
roth 2 2404: Er wider, an Tingle 
ders. 4 4460 Anm.; isomer. Formen ; 
d. MetkyI -1 - cpclo - hexen -1 - ons - 3; | 
FeCla-Reakt. d. < 2 ;?/c 7 o-Hexenone P. ‘ 
Rahe 2 2482; Umwandl.-Gesckwin- : 
digk. von Keto-Enol-Desmotropen in i 
opt.-aki Solvenzien T. S. Patterson, ! 
A. Jfe Ä/te 2 2565; Yerk von sehr i 
schwach. Säuren u. ps-Säuren geg. ^ 
Ainmoiiiak A, Hantzsch 3 3798; | 
Kritik d. Hantzsch sehen »Ämmo- ! 
niak-Eeakt.« zur Unterscheid, z wisch, j 
EqoK u. Ketoderivv. Ä. Michael, \ 
IL Hibbert 4 4380, 4916 ; s, a. Tau- j 
tomerie., ' ■ '. | 

Besoxalsäure, CöHeOs. 
Desoxy-anisoin, CmHieOa. 
Besoxy-cuminoin, C 20 H 24 O. 
Beaoxy'■heteToxanthin,C 6 H 80 H 4 . : 
Besoxy-hydrocatechin,CisHißOs. j 

B'O soxy-kodein, Ci8H2i02lJ7. | 

Besoxy-kodomethin, C19H33O2N. 1 
Besoxy-paraxanthin,' C7H10ON4. | 
Besoxy-theobromin, C7H10ON4. | 

.Besoxy-theophyllin, G7H10ON4. j 
■Bcsoxy-veronal, O8H14O2N2. I 
De„soxy-xa.nthin, C'5H6pN4, | 

Bestiliati0n"' s. Yakuum - ■, | 

tion. ;■*' * 


Deutsche Chemische ■ Gesell¬ 
schaft, Bericht iib. d. Festsitzung 
am' 11 . November 1907 ( 40 -jährig.' 

■ Bestehen) 0. Grmbe 4 44 S 0 ; Vorträge 
üb. d., wichtigst. Fortschritte in d. 
letzt. 40 Jahren: in d. allgeni, u. 
physikal. Gbeniie W. Nernst 4 4617: 
in d. anorgan. Chemie if. Lmdolt 
4 4627; in d. organ. Chemie C. 
Graebe ^ i in d. teehn.Ghemie 
O.N.WiU^mU. 

Diacetbernsteinsäure, Cg HioOe, 

Biacetylen, CjHa. 

Diacipiperazin, CiHsOsNs. 

Diacipiperazin-Bexivate, B. ans 
F Asparaginsäure-dimethylester .E. 
Fischer, E. Königs 2 2049, 2059. 

Biäthylamino-grnppe, (C 2 H 5 } 2 N. 

Dialdehyde, inono- n. irimoL Gly- 
oxal 0. Harries, P. Temme 1 165: 
opt. Yerh. d. — /. W\ Brühl I 1154; 
Barst, von Succindialdoxim. aus 
Pyrro! u Hydroxylamin 12. JPt//- 
stätter, W. Heubner Z 

Dialkyiamin o- a 1 d e h yd e, P" 
DImetbylamino-benzaidehyd. YI. u. 
YIL Mitteil.: Einw. von Alkylmag- 
nesiumsalzen F. ßachs^iW."'Weigert 
4 4356, 4361; Einw. magnesiumor- 
gan. Yerbb.auf d. yj-Dimetbylamino- 
zimtaldehyd dies. 4 4368. 

N, Y-Bialkyl-diaryl-alkylendi- 
amine, B-, E., A. E. Fröhliek I 
762. 

BialkyidiSulfide, B. bei d. Yerseif. 
von Alkylnitraten mit Alkalimercap- 
tiden P. Kiason, T. Carison 4 AlM; 
vgl. auch T, Carbon 4 4191. 

^-Bialkyl-hydroxylami ne,Barst, 
aus Alkyl zink- bezw, Alkylmagne- 
stumjodiden n. Alkylnitriten bezw. 
Nitroparaffineu /. Bemad 3 3C|65. 

Diailyl, CsHio. 

Diamant, Theoried.-—Bild.im Eisen 
i2. Schenek, 11. Semiiler, V. Faicke 

2 1721. 

DiamiBe, Barst, von Ni JY’-Dialkyi- 
diaryl-alkylendiaminen E. Frohlhk 
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1 7-giiedrige Rmge aus ^-Di- 
tetonen u. o — J, Tlmle^ ö. Stern-- 
miy 1 955; Einw. von salpetrig, 
Säure auf Pentametliylendiamin N, 
J. Deinjanow^ M, Dojarenkö 2 2589; 
Mottosiibstitut.-Prodd. von diacyliert. 
p-Plienylendiaminen mit versch, 
Säiireresten A. Chanel Kom¬ 

plex verbb« d. I-Propylendiamins L. 
Tsehgaeff, TF. Sokoioff ^ mi; vgl 
a., u. Amine... 

Biaminosäuren, s. Aminosäuren. 
Bianisidinj Ci 4 Hi 6 03^^3- 

D i a c] u 0 “ d i ä t h y len d i ami n - k o b al- 
tisalze, B,, E., A., Konstitut, von 
ötereoisom. Werner l 262; B. 

von Gia-—- aus Hexaätbylendiamin- 
hexol-kobältisalzea ders. 2 2106, 

Biaqno-dipyridin -diammin-ko- 
baltisalze, B., E., A. von Hydroxo- 
aquo - dipyridin-diammin-kobaltisal- 
zen n:'J. 

D i a q u o -1 e t r a m m i n - c b r o m i s a 1 z e, 
B., E., A. R iyeiffer Z S126. 

Diaquo-tetrammin-kobaltisalz e, 
’Überf. in ^FELodanato-aquo-tetram- 
inin-kobaltisaize A. Werner I 774; 
XJmwandL in Bodekammin-liexol- 
tetrakobaltisalze u. Eückbild, aus 
letzter. 2 2106, 2114; IJiti- 
wandLin Hydroxo-aquo-tetrammin- 
kobaitisalze ders. 4 4113; B. von 1.2- 
~ u. 1,2-Bicliloro-tetrammin-ko- 
baltisalzen aus Octammin-diol-ko- 
baltisalzen ; Trenn, ders. 4 4818. 

BIaz0amin0 b en z 015 €13Hu N3. 

B i az 0 a mi n 0 v er b in d u ngen Si Tri- 
■ .azena*-'.''.' ■ 

Biazobenzolamid, CsHtNs- 

Biazobenzolimid vgl u. CeHsNs, 
Phenylazid. 

Biazobenzolsäure, CeHeOgHs. 

JSf 

Biazoimino-Gruppe == .N<^ ,• 

Biazoimino-Y erb in dun gen s. 
Triazoverbb. , 

Blazom^than^ 


I Biazoniumsalze, Einw.' von , SO 2 , 

I aufm-Toluol 11 . Benzol— J.Troger ^ 
j G. Pattkaimner l 206: vgi.; auch E. 

\ Qrandmovgin 1 838; Einw. von Na- 
I , Hydrosulfit dern. 1 422, 85S; Einw. 

! auf Anthranol u. ws-Anthramio F. 

1 Kav/itr, W.Suehannek 1 518; Synth. 
von a-Biketonen aus ^'r-Ketoaldoximen 
mit Hilfe von ~ IF. Bor sehe \lWix 
Einw. von Ammoniak u. Aminen: 
Yerlauf d. Bild, von BlazoÄiden 
aus Biazoniumperbromiden 0. Dirn- 
roth 2 2376, 2386; Einw. auf Me- 
j thyl-phenyi-triazen; B. dcb. Spalt, 

i von Bisdiazoaminoverbb- 0. Dimroth^ 

Al.Eble, W.GrM 2 2390: Einw. auf 
i Keto-Enol-Besiootrope 0. Dimroth 

1 2 2404; Erwider, an Tingle ders. 

- 4 4460 Anm.; Einw.: auf PbenoJ 

E. Grandmottgin , H. Fremann 2 
2662; auf Eesorcin IK. R.Örndorß'., 
Jt, J. Ray 3 3211; auf Salicyl- 
säure; B, von Bisazoderi vv. E.Grand- 
mouginy J. Guisan^ II. Freimami 3 
3450; auf p-Oxy-benzoesäure E. 
Grandmougin^ H. Freimann 3 3153: 
aufp-Ketonsäureester-acylhydrazone, 
E.C(:N.NH.C0.R).Ces.G00E a 
Bülow, M. Lobeck 3 3787; auf Glu- 
! taeonsäure u. der. Ester F. Henrich^ 
W. Thomas 4 4924. 

: Biazophenol, C 0 H 1 ON 3 . . 

! Diazoverbindungen, sog. Tris-bis- 
diazomethan-tetracarbonsäure u, d. 
zugehörige Bisdiazomethan; Verh. 
d. Biazoessigeaters geg, Alkalien 
i Th. Curtiw^' A. Darapsky^ E. Müller 
T 815 ; Phenol-<riVazobenzol-2.4 .6 

E. Grandmougin^ H. Frehnann 2 
2662; Resorcin-^m-azobenzoi )F. R. 
örndorff, B. J. Ray 3 3211; —: aus 

I Blamino-2.7-u. Amino-7-naphthoI-2 

F. Kmfle9\ ■ 27., Karrer 3' 3262; aus 
Nitro-5-naphthol-l, Dioxy-2.6- u. 
-2.7-naphthalin F. Kaufier, E. Brauer 
3 3269 ; vgl IF. Kaitfier 3 3252; 
Biazoverbb. d.Salicylsäure E. Grand- 
mougin, F Giika%/H. Freimmn AZ. 
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3450; Azoverbb. d. p-Oxyhenzoe- 
säiire E, Grandmougin^ E. Freimann 
3 3453; Azoverbb. d, Bis-L3-keto- 
carbonsäureester - oxalsäuredibydra- 
zons C. Bülow S, 3787; s. a. Azo- 
kör per. 

D i b e n z h y d r 0 X a in s ä u r e s. 
Ct H 7 O 2 N, BenzbydroxaBisäare, Ben¬ 
zoy herb. d. — 

B i b e nzbyd r 0 xi m s ä u re s.CtHtOsN, 
Benzhydroximsäure, Benzoylverb. 
d. 

DibeDzofuran 5 Cr 2 H 8 0 . 

Bibenzilsäure, C 28 H 22 O 5 . 

Bi- b i s a q u o*diatbylendiamin- 
c iiromisaize, B., E., A. P. Pfeiffer 
3 3836. 

Bibromo - chrombroinid, Ent- 

wässerungsprodd. d. — N. Bjerrum 
3 2921; Beriebtigiingg. hierzu der«. 
3 3948. 

Bibromo-chromehlorid, A. 

N. Bjerrum 8 2918; Berichtigungg. 
hierzu derä. 3 3948. 

Bibromo - diätliylendiamin- 
cbromibromid, B., E., A. P. 

3 3837. 

Bibromo-diaq uo - d i a m m i ß - 
cbromibromid. Barst.^ Einw. von 
Pyridin; Überf. in Bihydroxo-di- 
aq uo diammin-chromisalze Ä .Werner, 
J. Dubskg 4 4089. 

Bibromo - tetrammin - platesül- 
fat, Barst, E., Hydrolyse A. Wer¬ 
ner 4 4095. 

B i c a r b i n -1 e t r a c arbon säure, 
CGH 4 O 8 . 

B i ca rb 0 n a to -pentammin-ko- 
baltisalze^ B., E.j/A., Konsti¬ 
tut. A, Werner 4 4101 Anm. 2, 

'. 4108 . . 

B i c a r b o X y - g I u t a c 0 n s ä u.rb ^ 
CtHgQs. 

Bichlorbydrin, GaHeOBis. 

Bichloro-aquo - triammin-ko- 
baltisaize, ümwandl. in Hexam- 
miD-friol-kobaliisalze A. fVerner 4 

4834 , ^ 


I Diehloro-chrombromid, B,,E.,A. 

■ N, Bjerrum 3 2919; Berichtigungg. 

ders. 3 3948. 

D i c h 1 0 r o - chromchiorid. , üm- 
■wandl. d. grün, in violett. Cbrom- 
chiorid-hexahydrat R. F. Wemlandj 
Th. Sükumann 3' 3092: Entwässe- 
ruDgsprodd. iV*. Bjerrum ,3 2915; 
Berichtigungg. hierzu ders. 3 3948. 

Dichloro-chromslalze, B., E., A. 
von Yerbb. mit NH.rSalzen P, F. 
Weinland, Th. Schumann 3 3767. 

D i c hloro-d iäthylendiam in - ko- 
baltisaize-1.6, B. aus Hexa- 
äthylendiamin -hexol-tetrakobaltisai- 
zen A. Werner 2 2106, 2122. 

Bi c h lo r o - d i propylen diamin- 
kobaltisalze, B., E., A. stereo- 
‘ isom.— AJVer?ier, A^FrÖhlich 2 2225. 

Dichloro -tetrammin -kobalti- 
salze, Stereoisom. ~~ (Ammoniak- 
violeo- u.-praseo“saize);Barst,E.,A., 
Konstitut. u.Konfigurat.beid.Eeihen; 
ÜmwandL in Chloro-aqao-tetram¬ 
min* kobaltisake Ä. Werner 4 4817. 

Dicyan, C 3 H 2 . 

Dicyandiamidin, C 3 H 6 ON 4 . 

D i e 1 e k t r izitätskonstan te, Be- 
ziehh. zwisch. — u. Farbintensi¬ 
tät d. Lsgg. von Phenolätbern Ä. 
Hantz&ch 2 1565; Beziehh. zwisch. 
— u. d. Auftreten krystallin.-flüssig. 
Formen D. Vorländer 4 4529. 

Bigalen (von Cloetta), Chem. Na¬ 
tur A. — li. Kiliam 3 2996. 

Digitoxin, G34H54 Oll. 

Biglycyl-glycin, OGHuOiHg. 

B i h a l o g e n 0 -1 e t r a in pa i n - k 0 b a 11 i- 
^ saX^re'j ümwandl. in Bodekammin- 
I Jröxol-tetrakobaltisalze „ A.,■ Wefmer "2 
U'""2103b 2113.'""^ .. 

i Bi h jAr o x 0 - diaquo-diammin- 
; chromisalze, B., E., A., Konsti¬ 
tut.; Yerh.geg. Fettsäuren A.'Wer¬ 
ner, J, Duhskg 4 4085. 

; Bihydroxo -diaquo-dipyridin- 
I chromisalze, B:.,E., A. 
i' ’'% 4032. 
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Dilijd roxo“tetrammin-plate- 
s ft 1X e, B'.j E .5 ä.s Leitfähigk., Kon- 
stitot. yl. Werner 4 4093. 

Diketoliydrindei:), C<)H 602 . ■ 

1) i k e 1 011 e,, Syntli. ■von «- — ans Yi- 
«ylicieia-oxanilid und Alkylmagne- 
siiimverbb. L. Tsthngaeff i 186; 
Benzyl- o -carbonsäure - Acetylaceton 
u. Kondensat.-Prodd, dess, 0, Bü~ 
k)u\, M, Desenm i 187; Synth. von 
aus a-Ketoaldoximen mittels 
d. DiazoverbK PF. Barsche 1 737; 
7-gliedrlge Einge aus ß — lu o-Bi- 
aminen J. Thiele^ G, Steimmig 1 
955; opt. Yerh. J. W, Bruhf l 1154; 
Yerss. zur Syntb. von. ct/c/. Polyke¬ 
tonen aus M. Stern 

2 1622; B.; E.V A; d. Diacetyl-ear- 
bonsäure 0. K, Kzreher 2 

1651: Syntli. von Aminosäuren aus 
—, K-Cyanid u. Salmiak. I. MitteiL: 
Acetony I-aceton 

Schlesinger 3 2886; II. «;e/ö-Hexan- 
dion-1.4 dies, 3 2888. IIL ÜbÄ 
d. e|ft7o-Hexandions in Dioxy-^1.4- 
kexabydro-terepiitbalsäure dies. 3 

2890; Kondensat, von ;•-mit 

Amino - dipbensäuren: Kritik d. 
Knorr sehen Pyrrol-Eeakt. zum 
Nachweis von j-— J. Schmidt,, R, 

' Sehall Z 3002 ; Verb. geg. Ammo¬ 
niak Ä, Mantzsch 3 3805; A. 
Michael, H. Htbhert A: im, 4916; 
Yeriauf d. Eoidensat. von 1.3-— 
mit Oxy-pbenolen IL Decker , Th, 
t. Fellenh&rg Z Acetalisier. 

von Ketonsäureesteni n. 1.3— Ä,' 
Üiamn 3 3905, 3908 ; Barst, d. Bi- 
aeetyls u, IJmwandL in Bimetbyl- i 
ketol 0, Diek, E, Stepham ^ 4337; t 
Kondensat.von«- — üait Harnstoffeti ' 
II. Blitz, P. Horrmann 4 48061 
Yergleich ß, / -ungesättigt. Keton^ 
{#-Pbenyl-i-crotopbenon) mit 1.3---< ' 
//. Wieland, H, Stenzl 4 4827; Synth 
von Pyrrol-derivv. aus d. drei Nitro* 
amünen u. Phenacyl-acetessigestf'r 
If. Barsche, J, Titsingh 4 5008. 


D.ikoto-piperazin, BiHß'OsNa; s. 

■ a.: Biacipiperazin-derivv. 

Dilaurin, C 27 H 53 O 5 . 
Dilauro-chlorhydrin, CsTHsiOiCi. 
Dimetbyl amino gruppe, (öH 8 ) 2 N. 
Bimyristin, CsiHeoOs. 

D i m y r i 8 t o - c h 1 o r h y d rin , 
C 31 H 59 O 4 GI. 

Dinitrito - diäthylendiamin-ko- 
baltisalze, B., E., A. von 1.2-u. 
1 .6-— JPerwer I 779, 782, 

D i n i t rito-dipyridin-diammin- 
k o baltisalze, B., E., Ä. von 1.6— 
A. Werner I 785. 

Di n i t r 0 - d i p y,.r idin -diam min - 
' kobaltisalze, B., E., A. von 1.6— 
A. Werner l 787. 

Dinitroverbindungen, B., E,, 
Ä., Konstitut, von farbig, u. farblos. 
Salzen d. — Ä. Hantzseh 2 1533. 
Bioximine, Kobalti—. IL Mitteil.: 
Barst, nichtleitend. Komplexverbb, 
aus Bimethylglyoxim ; Berivv. d. 
Fentammin- und Tetrammin-Eeihe; 
Äutoxydat. von Kobaltosalzen in 
I Ggw. von Bimethylglyoxim u. Py- 
I ridin L. Tsckugaef 3 3498. 

I Dipenten, CioBie- 
I Bipeptido, Entsteh, bei d. Hydro¬ 
lyse von Proteinen; Geschicbtl. üb. 

I B. ein. krystall, — aus Seidenfibro- 
j in bezw. Gelatine; Bemerk, geg. 
i Levene XI, Beatty B, Fischer, E, 
i Abderhalden ^ SbiA Anm. 2. 

I Dipbenocbinon, C 12 H 8 O 2 . 

I Bipbenol, Ci^HioOs. 
Diphensäure, CuHtoO^. 
Bipbenylaminblau, Verb. geg. 
HaS; Auffass, als unrein. Triphenyl- 
pararosanilin (Baeyer) R. Lam¬ 
brecht 1 253. 

Di^benylmetban-Berivate, Cbi- 
noi|d^ Konstitut, d. Yerbb. mit Mc- 
'''talibä^Äden M, Qombergt 1873;;,. 
■vgL dazu^^l^«^^ ^3 3083; B. bjd^ 
d.Synlh. von^fe^^ölalkoholen nach 
Le d Ma %imm 2 

^524; räumliche detmehr-. 
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kernig. Verbb. F. Kaufler 3 3250; 
ßingscbiüsse bei Derivv. d. Dipbe- 
nyls, Dipbenyl-methaiis u. -ätbans 
F, Kaufler^ Ä Borei 3 3253. 

Dipropyland iamin-diammin- 
kobaltisalze, B., E., Ä. 

K, Dawe I 794. 

D i - ^ - r bo danato-dipropjlendi- 
amin-kobaltisalze, B., E., A- 
Yon — u. Dipropylendiamin-di- 
ammiD-kobaltisalzen A. Werner^ K, 
Dawe i 789. 

DisazoYerbindnngen, B., E., A. 
von — d. Salicylsäure E. Grand- 
mougin, J. Ouimn^ IL Freimann 3 
3450; vgl. auch F, Grandmougin^ 

II, Freimann 3 3453. 

Dissertationen s. Katalog d. Bi¬ 
bliothek 4 5571. 

Distearin, C 39 H 76 O 5 . 

Distearo-chlorhydrin, 

C 39 H 75 O 4 CI. 

Dithiocarbaminate, Aromat. —. 

11. Mitteil.: Abhängigk. d. Bild, aro- 
mat. — u. Thioharnstoffe von d. Star¬ 
ke d. Amine; B. aus Aryl-ammen u. 
-diaminen in G-gw. von Ammoniak, 

Arylhydraziuen, Piperidin u. Tetra- 
methylammoninmhydroxyd 8, M. 
Loeaniisck sen, B 

Dithiocarbaminsäure, OH3NS3. 

Dlthiocarbazinsäure, CH 4 N 3 S 2 . 

Dithionsäure, Nachweis von Sul¬ 
fiten n. Sulfiden neb. Thiosultaten, 

Di-, Tri- u. Tetra-thionaten E, Vo- 
iocek 1 414 . 

Diureine, Darst,, Verh. bei d. Ace- 
tylier. (u. Nitrier.); Nomenklatur 
Ä Bilts^ P, Horrmann 4 4806. 

D o de kam m i n - h exol-tetrako- 
b a Iti s a 1 z e, B., E,,A., Konstitut.; Er¬ 
kenn. d. änhydrobasisch.Tetrammin- 
diaquo - diammin - kobaltisalze von 
Jörgensen als” A^Werner 2 2103. 

Dokosan, C 23 H 46 . 

Doppelbindungen, Beiträge zur 
Kenntn. d. ungesättigt. Yerbb. lY. 
Mitteil.; Einw, von Hydroxylamin 

Berichte d.D. Cheoi. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 


auf Zimtsäureester Th, Posner 1 
218; Y. Addit von . Mercaptanen 
an ungesätt Säuren ders, 4 4788; 
Refraktions- u. Yolumstere von 
Verbb. mit mehrfachen Bindungg. 
L Traube l 723; opt. Wirk, kon¬ 
jugiert. ungesättigt. Atomgrupp. 1. 
MitteiL: Isomere Yerbb.; Konjugat, 
von äthenoiden Grupp, mit Carbo- 
nylgrupp. u. d. Benzolkern; Kon¬ 
jugat. d. Benzolkerns mit Carbonyl- 
grupp.; Konjugat, von acetylenoid. 
Grupp, unter einander, mit dem. 
Benzolkern u.ander, ungesätt. Kom¬ 
plexen; Konjugat, der Carboxina- 
Gruppe mit äthen. Grupp.; Konju¬ 
gat. von Nitrilgrupp.; Definit, von 
isoliert, u. konjugiert.neutral u. 
aktuell konjugiert. — J, W, Brühl 

1 878, 886; II.: Konjugat, von 
Carbonyl- u. Amingrupp., von Amin- 
mit Hydroxylgrupp., von Amin- mit 
Cyan- u. Carbonylgrupp.; opt. De¬ 
pression bei heterocyclenen Syste¬ 
men ; exocycl. Konjugat, mit Hetero¬ 
cyclenen; kumulierte ungesättigt. 
Atomgrupp. J W. Brühl 1 1153; Na¬ 
tur d. Kohlenstoff-—. IL Mitteil.: 
Quantität. Versuche über d. Addit. 
von Brom H, Bauer, H, Moser 1 918; 
Anlager.: von Dipheny 1-keten an — 
H, Stmdinger 1 1146; von Dime- 
thyl-keten an -- H. Staudinger, M, 
W, Kleuer 1 1152; Einfl. auf d. 
Auftret, krystallin.-fiuss. Formen D, 
Vorländer 2 1424, 4 4528; opt. 
Yerh. von Yerbb. mit —; Styrolene 
A. Kiages 2 1768; Menthatriene 
ders, 2 2360; neue chinoide Atom- 
gruppier. in Oniumköfpern F. Kehr- 
mann 2 1960; Teiibark. d. Valenz 
H. Kauffmann 2 234if Einfi. auf 
Fiuorescenz u. Körperfarbe; Erkenn, 
als unselbständig. Chromophor ders, 

2 2344; Yerh. d. Dicinnamenyl- 
chlorketone F. Stram , F. Caspari.. 
2 2689; Geachwindigk. d. Addik 
von Jod an Allylalkohol W, Merz, 

' 336'"'' , 
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ß. Mylius 3 2898; Verschieb, bei d, | 
Kondensat, von Citronellai mit Ma- 
lonsp/ure in Ggw. von ürt. Basen 
IL Mupe, S, Pfeifer 3 2814; Einw. 
von HaS auf ungesättigte Ketone 
(Benzyliden-aceton); Addit.-Reaktt. 
d. Daplo-benzylidenthioacetons E, 
Fromm, E. Böller 3 2982; Unter¬ 
scheid, von — u. dreifach. Bindungg. 
bei ungesättigt. Verbb, d, aromat. 
Uo aliphat. Reihe dch. d. Verb. geg. 
Ozon jE, Molmari 4 4154; vergl. 
dageg. C. Harries 4 4905; Verh. 
ungesättigt. Ketone, Säuren u. Ke* 
ton säuren geg. Semicarbazid /£ 
Rupe, E. Hinterlach 4 4764; vgl. 
auch F. TF. Sammler 4 5023; Verh. 
/5f,;,'-'Ungesätt. Ketone (^r;-Phenyl-^- 
crotophenon) H. Wieland, H, St&nzl 
4 4825- 

Boppelsalze, B., E., A. d. Salze 
(Ne 4 ) 2 S 04 . 5 CaS 04 .H 20 u. (NH4)2 
S 04 , 2 CaS 04 «/. d^Am 1 192; kom¬ 
plexe — d. Thioschwefelsäure J, 
Meyer, E, Eggeling 2 1351; Rubi¬ 
dium* syngenit J. d^Ans, IF. Zeh 4 
4912. 

Do tri akontan, 032066* 
Drehungsvermögen, s. Optische 
Aktivität. 

Duplo■ diketosulfide, B., E., A. 
d. Dapio-benzylidenthioacetons E. 
Fromm. H. Böller 3 2983. 
Dysprosium, York, in ein. Yttria- 
Niob-Mineral 0. Bamer 3 3119, 

E. 

Edeltanne, York, von Santen im 
äther.Öl aus d, Nadeln d. deutsch.— 
0. Aschan 4 4919. 

Ehrenmitglieder, Wahl von H. 
Becquerel (ParisJ, Sir W. 
Crookes (London), G. v. Linde 
(Mönchen), E. Solvay (Brussel) 4 
4304, 5032. 

Eiche, York, von Quercit in d. —- 
rinde E, 0, v. Lippmam 4 4936- 
Eikosan, C 20 H 42 * 


Eisen, B., E. vonFerronitroso-verbb., 
Einfl. von Salzsäure u, Chloriden 
; auf d. Geschwindigk. d. Absorption 
von Stickoxyd dch. Ferrosalzlsgg. F. 
KokkchütUr, ilf. Kutscher off I 873; 
Redukt.-Katalyse d. Aldehyde u. 
Ketone in Ggw. von metalL *— IF. 
Ipatkw 2 1271; experiment. Studien 
ub. Redukt. u. Carbid-BiId.Jbpim-^„ 
R, Sehende, H. Semiller; T, Falcke 
2 1704; Konstitut, d. Doppelcyanide 
^ K. A, Bofmann, G. Bugge 2 1772; 
B., E., A. d. 2: l-Ferroferrioxyds, 
FesOz, u. d. Oxydhydrats FeaOs. 
H 2 O 0. Hauser 2 1958; Ammoniak- 
Gleich ge w. bei d. Synth. aus bezw. 
d. Zerfall in Stickstoff u, Wasserstoff 
in Ggw. von —, Nickel, Chrom od. 
Mangan F. Haber, R. Le Rossignol 

2 2144; kinet. Untersuch, d. Aiit- 
oxydat. d. in Wasser geh Ferro- 
bicarbonats; Bedeut, für d. techn. 
Enteisenung d. Wassers G.Just 3 
3695; krystall. —Methylate K. A. 
Hofmann, G. Bugge 3 37 64; Bestim m . 
mit TiCJs E. Knecht, E, Bibbert 3 
3824; verschied. Verlauf von Bro- 
mierungg. bei Ggw, von —Pulver 
u. -Draht R, WillsUitter, ,/. Bruce 
4 3983. - -Chlorid, —Reakt. 
d. c^c/ö-Hexenane'^iVÄS^e 2 2484 
Anm. 4; B., E, A. d. Verbb. mit 
Äthyl- u. Phenyl-carbylamin K. A. 
Hofmann, G. Bugge 3 376 If Unter¬ 
scheid, d, Phenol-mono- u. -poly- 
sulfonsäuren mittels ■— J.GtermiÜer 

3 3631; katalyt. Wirk, bei d. Ace- 

talisier, A. 3 3904,3910; 

Einw. von Thionylchlorid aqf Koh¬ 
lenwasserstoffe bei Ggw. von 

B. von Sulfoxyd- n. Sulfoniumchlo- 
rid- —doppelsalzen K, A. Hof mann, 
K Ou4l 4930. — -Ohlorür, Einw. 
auf Äthyl-carbylamin; B., E., A. d, 
Verbb. Fe2Gl40.4C2H5.N:G u. 
Fe 2 CJ 40 . 5 C 2 H 5 .N:C C A, Hoff 
mann, (?, Bugge 3 3762, --Oxyd, 
,B.,■ E,,' Ä. d. Hydrats" Pe 203 .H 20 



5235 


Sachregister. 


<0. Hauser 2 1959; Einfl. aof 'd, 

, Siiberreakt. d. Ozods W. Ma:n>chot^ 
W. Kamp schulte 3 2894. — Oxydul- 
sttlfat, Verb, beim Trocknen im 
Vaku u na F. Kraß 4 47 7 8 . 

Eiweiß, Konstitut, d. Indolgrappe 
im —. IV. Mitteii.: Synth. d.racem. 
Tryptophans A, Ellinger^ Cl. Fla- 
mand 3 3029. I 

Eiweißkörper, Bedingungg. d. Fu- 
seiol-Biid. n. ihr. Zasammenhang 
mit d. Eiweiß-Aufbau d. Hefe F. 
Ehrlich 1 1027; Eiweiß-Bild, in 
nieder. Pilzen O. Löw 3 2871: Vork. 
won /-Serin in d. Seide E. Fischer 
2 1501; Abspalt, von Tyrosin, Valin 
u. d. beid. Leucinen aas —- F. Ehr- 
iich 2 2538; Beziehb. zwisch. Al¬ 
kaloiden, — u. Chlorophyll A.Fictet^ 
O. CotLrt 3 3782; B. von Polypep¬ 
tiden hei d. Hydrolyse d. Proteine 
E. Fischer, E. Abderhalden 3 3544; 

B. von opt.-akt. Petroleum aus — 

C. Neuberg 4 4477 ; vgl. auch J. 
Lemkowitsch A 4161 . 

Kkgonin, C 9 H 15 O 3 N. 

Eksantalal, CiiHigO, 

^ksantalan, CiiBis, 
ßksantalen, GitHie. 

Eksantalol, CitHisO. 
Eksantalsäure, CuHieOa. 

Elastin, B. von Dipeptiden bei d. 
Hydrolyse d. — E, Fücher, E. Ab- 
derhalden 3 3545, 3553. 
Elektrochemie, Elektrolyt. Redukt. 
d,Nitrobenzols in NaHS 044 -H 2 SiF 6 - 
Lsg.; Verh. d, p-Nitroso-diphenyl- 
amins bei d. elektrolyt. Redukt. in 
schwefelsaur. Lsg.; B. von Emeral¬ 
din W, Növer 1 288; Notiz zur 
elektrochem. Redukt. d. o-Nitro- 
acetanilids K Brandy E.Stöhr 1 364; 
Elektrolyse d. Glykokolls (Berichtig, 
zu B. 38, 1638 [1905]) 0. Kühling 
1 757 ; B. von Methyi-5-phenyl-l- 
pyrroUdon -2 bei gleichzeit, elektro¬ 
lyt. Redukt. von Lävulinsäure u. 
Nitrobenzol B. Emmer t l 912 j elek¬ 


trolyt. Entzinn, organ.' Zinndoppel¬ 
salze F. Leuchs 1 1085; elektrolyt. 
Reinig, d. Indiums F. G. Matkers 

'2 1224: elektrolyt. Bestimm, d. 
»Kupferzahk einig. Cellulose-Arten 
(7, G. Schwalbe 2 1348; vgl. ders, 

4 4523; B. von cpcfo-Batanol bei 
d. Elektrolyse d. ct/^/o-butanearbon- 
saur. Kaliums N Demjamm^ M. Do- 
jarenko 2 2596; elektrolyt. Redukt. 
von cc-Älkyi-berberinen M. Freund^ 
F. Mayer 2 2610; elektrolyt. Re¬ 
dukt. d.ps-Thiopyrroiidon-^-methyl- 
äthers J. Tafel, P.Lawaczek 3 2846; 
elektrolyt. Dissoziat. geschmolzen. 
Salze K. Arndt 3 2937, 3612; vgl. 
dageg. R. Lorenz 3 3308, 4 4378; 
anod. Störnngg. bei d. Schmelzfluß- 
elektrolyse K Arndt^ K. Wiliner 3 
3025; partielle Redukt. d. Dinitro- 
2.6- u. -2.4-toluols auf elektrochem. 
Wege K. Brandy H Zölier 3 3324; 
vollständige (elektrolyt.) Redukt. d. 
Benzylacetessigesters /. Tafel, H. 
Hohl 3 3312; Zwischenprodd. bei 
elektrochem. Eeaktt. Tafel 3 3318; 
elektrolyt, Redukt.: d. Harnsäure 
Tafel, P. Homeman 3 3743; d. 
Theophyllins u, Paraxanthins J. 
Tafel, j, Dodt 3 3752; B. von Hy¬ 
draten bei d. elektrolyt, Dissoziat. 
von Salzen in wäßrig. Lsg. 
ner 4 4134; elektrolyt. Redukt. d. 
Äthyl-barbitorsäuren J, Tafel, H B. 
Thompson 4 4489; vgl auch A, 
Einhorn, H, u. Dmbach 4 4902; 
elektrolyt, Redukt. d. Molybdän¬ 
säure in rhodanwasserstoffsaur. Lsg. 
J. Sand, J. Maas 4 4504. 

Elektronen, Beziehh, zwisch. Mole- 
kularrefrakt, u. -^-Theorie; Definit, 
von Valonen /. Traube i 135; Stere 
d, Elektronenraitms: bei organ. 

Verb, ders, 1 727; bei assoziieit. 
organ. Verbb. cfers. I 734. 

El ek t r 0 Synthesen, II. Mitteii.: 
Einw. d. still, elektr. Entlad, auf 
SO 3 , NO, CS 3 , Äthylen, Acetylen, 
336* 
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Methan, Äthylmercaptan für sich 
31* bei G-gw. ander. Gase (H, H 2 S, 
CO) S. M, Losanitsch sen, 4 4656. 

Elementar-analyse s. Analyse. 

Ellagsäure, CuHeOg. 

Emaniiim, Üb. ein neues Zerfalls- 
prod. d. — (Aktiniums), eine neue 
Emanat. u. d. Bild, von Helium aus 
— F. ßiese! 3 SOU. 

Emeraldin, C 24 H 30 N 4 . 

Emission, Ursache d. — von Bun- 
senflammen-Spektren (Entgeg. an 
E. Baur) C. Fredenhagen 3 2858. 

Enole, Einw. von Diazoniumsalzen 
auf Keto-—Desmotrope 0. Dim- 
roth % 2404; Erwider. an Tingle 
ders. 4 4460 Anra. l; isom. Formen 
des Methyl -1 - cyclo - hexen- l-ons-3; 
FeClg-Reakt. d. ^^cfo-Hexenone P. 
Eabe 2 2482; Ümwandl.-Geschwin- 

digk* von Keto-Desmotropen in 

opt.-akt. Solvenzien T. S. Patterson, 
A, Mc Mtlian 2 2565; die »Am- 
moniak-Reakt.« zur Unterscheid, 
zwisch. — u. Ketonen A. Michael^ 
E. Hibberi 4 4380, 4916; vgl. auch 
A. Hantzsch 3 3798. 

Enzyme, Verb. d. Peroxydase: geg. 
Jod A^Bach 1 230; geg. Hydroxyl¬ 
amin, Hydrazin u. Blausäure ders, 
3 3185; Isolier, u. Eigg. d. Peroxy¬ 
dasen aus Zuckerrüben u. Radies¬ 
chen Ä, Emest, II. Berger 4 4671, 
4678; s. a. Fermente. 

Eosin, C 2 oH 8 05 Br 4 . 

Epichlorhydrin, O 3 H 5 OOL 

Erbium, "V'ork. von Erbin-erden in 
ein. yttria-Niob-Mineral ß. Marner 
3 3119. — - Hydroxyd, Yerk geg. 
Ag* u. Hg“Nitrat W. Biltz., F.Ztm- 
^ m&rmann 4 4982. 

Erden, Atomgew. d. selten. — F. 
W, CktrJcey E. Moman, W. Ostwald^ 
T. E. Thorpe I 11 ; Löslichk. d. al- 
kal. — in ihr» geschmolz, Chloriden 
K. Arndt i 427; Prodd. aus Oar- 
bonaten d. alfcal. —, Kohle u. Stick¬ 
stoff 0. Kühling I 310; Yerh. d. 


Cellulose geg. d. Hydroxyde d^ 
alkal. — H, Wichelham, W, Vieweg’ 

1 441. 

Erdöl, Synthet. Darst. von opt.-akt. 
— aus Glyceriden J, Lewkowitsck 
4 4161; vgl. dageg. C. Neuberg 4 
4477 ; York, von Toluol im »Heptan« 
aus amerikan. —■ K. A. Hofmann,. 
/T. 0« 4 4930. 

Erle, Untersneh. d. wachsart. Cuti¬ 
cula-Sekrete d. — H. u. A. Euler 
4 4761. 

Erucasäure, C 32 H 42 O 3 . 

Essigester s. C2H4O2, Essigsäure^ 
Äthylester d. —. 

Essigsäure, C 2 H 4 O 3 . 

Ester s. Säureester. 

Eugenol, C 10 H 12 O 2 . 

Europium, Element, Natur, Atom¬ 
gew. F. W. Clarke, Ä Moissan, 
Ostwald., T. E. Thorpe 1 14. 
Euxanthinsäure, CigHisOu. 
Euxanthon, C 13 H 8 O 4 . 

Exaltation, Definit, u. Yorkomm. 

d. opt. - J.W.Brühl I 885, 1153Ä 
Exocyciisehe Yerbindungen, Be- 
zeich. d. »semi-cycL Terpene« usw. 
als —; opt. Yerh. J.W. Brühl 1 891, 
1158. 

F. 

Färberei, Färber. Einfi. von Brom 
u. Nitrogruppen auf Yerbb. mit d. 
Chromophor >C:C.OO.C:C'< Ä*. 
Fahinyiy T. BzeJd 3 3455, 

Farbe, Gefärbte Arylhydrazin-iV-sxil- 
fonsäuren J. Troyer, ß, PuUkammer 
1 206; vgl* auch E. Grandmougm 
l 858; Beziehh. zwisch. —- u. Kon¬ 
stitut. bei d. stereoisorn. chromo-- 
Nitrophenolsalzen A.Bantzsch l 337; 
Beziehungg. zwisch. Körper--— u. 
Konstitut, bei Säuren, Salzen u.. 
Estern; Entgegn, an A. Hantzsch 
E» Kauffmann 1 843; Erwider* A. 
Eantzsch % 1572; Ursachen für d. 
Bild» gefärbt Salze aus farblos* 
NitrokÖrpern, spez. Nitroketopen 
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.,^4. Eantzsch 2 1524; farbige n. färb- j 
lose Salze' von DioitrokÖrpern ders. i 
:2 1533; Konstitut, n. Körper—^ d. 
Nitrophoüole n. spez. d. Nitrobydro- ; 
ohinoß-dimethylätlier ders. 2 1556; ; 
Beziekh. zwisck. Körper—, Lumi- ; 
aescenz n. Pluorescenz; Einfi. d. | 
Partiaivalenzen u. d. Saizbiid.; Festr ■ 
stell, d. Pluorescenz bei farbig. Yer- I 
biodd. 11. Kauffmann 2 2341, 2345, i 
.2352 ; üb.Beziehk. zwisck. Körper- — : 
u. Konstitut, vgl. auch F. Straus, F. ; 
•Caspari 2 2696, E. Stobhe 3 3335 u. | 
ö. Dimroth^ M. Hart7nann 4 4461; ; 
.anomale Metalisalze d. Oxy-amidine i 
«. verwandt Verbb.; Tkeorie d. inner, ! 
Metallkomplexsalze H. Ley, F.Krafft i 

1 697; abnorm farbige komplexe Me- ! 
talisalze d. Säureimide //. Ley^ F. i 
Werner I 705; —Ersckein. d. alkal. | 
Isatinlsg. G. Heller 2 1291; XJr- ; 
sack. d. Färb, beim Pkenoipkthalein i 
u. äkni. Verbb. R. Meyer^ K. Marx | 

2 1437, 3 3603, E. Meyer 2 2430 I 
u. Ä. G. Green>y P. E, King 3 3724; 
Halockromie d. Pkenolpktkaleins u. 
sein. Salze ÜC. IL Meyer, A. Hantzsch 
^ 3479; — ckinoid. Koklenwasser- 
stoffe aus pkenyliert, p,p^-Ditolylen 
..4. E, Tsehüschibabin 2 1811; Ur¬ 
sachen d. Färb, bei kalogeniert. 

T riaryl - carbinolchloriden u. and. 
Tripkenylmetkan-derivv. M. Gern- 
herg 2 1847, .4, v. Baeyer 3 3083 u. 
A. E. TscMtscMbabin 4 3968; ~Ee- 
:akt. d. Lignocellulosen: mit Nitrani- 
iinen A. S. Wheeier 2 1888; mit p- 
Amino - dipkenylamin E. Grand- i 
mougin 2 2453; —Eeaktt. u. Ver- | 
bindd. d. Lignocellulosen mitPhioro- i 
^gliicin, p-Amino-dinaetkylanilin, Phe¬ 
nylhydrazin u. Hydroxylamin 0. F. 
Gross, E. J. Bevan, J. F. Briggs 3 
^3119; Konstitut u. bei Pken- 
antkrenckinon'Abk ÖmmllJ. Schmidt, : 
J. Söll 2 2454; (Einfl. d. Broms) 
«fe«. 4 4561; bei Derivv. d. Ui- 
oxime d. o-Benzochinons u, /?-Napk- 


tkockinons A. Hantzsch, W. H. Giover 
4 4344; eine bordeauxrote Ckryso- 
keton-carboEsäure u. ihre gelb. De- 
' livv., ein Beitrag zur Tkeorie d. — 
H. Stobhe 3 3383; vgl. auch P, 
Ifeiffer, W, Möller 3 3840; IJrsacke 
d. Färb, bei d. Kaffeesäure n. d. 
Yinyl-4-brenzcateckin H. Fauiy, K. 
Neukam 3 3490; Vergl. d. — u. 
Konstitut, bei Salzen u. Atkern von 
Benzolsulfonsäure - nitraniliden u. 
Nitrophenolen St. Opolski 3 3529; 
Beitrag 11 zur Theorie d. —: Ab- 
kömmli. d. Fluorenon - oxims J. 
Schmidt, J. Söll 4 4257 ; Konstitut, 
d. farbig. Salze u. Addit.-Prodd. von 
Tetraarylkydrazinen; Annahme ein. 
CarboniumValenz bei d. Tripkenyl- 
carbinolsalzen H. Wieland 4 4262; 
Untersuckch. üb. d. G-lucuronsäure, 
ihre quantitat. Bestimm, u. ihre 
—Eeaktt. K. Lefevre, B. Tollem 4 
4513; Hypsockromie bei d. Salz. u. 
Estern d, Dipkenyl-1.4-butadien- 

J. 3”Ols-l (PkeDyl-z-crofeophenons) H. 
Wieland, H, Stenzl 4 4828; Einfi, d. 
Halogene auf %— isomer. Ag-Salze 
d. kalogeniert. Phenole A, Hantzsch, 

K. Sckoltze 4 4878; vgl. H. Torrey, 
Hunter ^ iS'ö2. 

Farbstoffe, Überf. von Phenolen in 
Schwefel— H. Wichelham 1 126; 
Di - p - dimetkylamino - indigo M. 
Fremd, A. Wirdng 1 204; Einw. 
von HaS auf Eosaniiin u. phenyliert. 
Rosaniline R. Lambrecht I 247; 
Emeraldin; elektrolyt. B. desselb. 
ans Nitro-, Nitroso- u. Hydroxyl- 
aminO“benzol,p“!Nitroso* u.p-Ämino- 
dipkenylamin; Entsteh, aus JV-Phe- 
nyl-|?-benzockmondiimid B w iVouer 
1 288; Untersuckch. üb. Indanthren 
u. Flavanthren. III. Mitteii.: Ha¬ 
logenderivate d. Indanthrens E. 
Scholl, H. Berbimger, J. MamfeM I 
320; lY. Einw. von HNO 3 auf In* 
danthren R. Scholl, J. MansfeM I 
326; Y. Eedukt-Prodd. d. Indan- 
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threns R. SekoU^ W. Steinkopf^ Ä, 

■ Kabacznik 1 3^0; VI. Einw. von 
Chioolin u. Sanrechloriden auf In¬ 
danthren: Kednkt chinoid. — dch. 
Behandeln mit Säurechloriden R, 
Schöll, H, Berblinger 1 395; VIL n. 
VIIL Rednkt'Prodd. d. Indanthrens 
' E> Schoii, Ph. Siegmüller 1 924; R. 
Schöll I 933; Vork. ron m-chinoiden 
— ; Bemerkk. geg. Kauffmanns 
Auxochrom-Tbeorie A. Hantzsck 1 
339; Hjdroxylderivv. d. Malachit¬ 
grüns E. Votocek, J, Jelinek 1 406; 
Nachweis von normal. Sulfiten u. 
Sulfiden neb. Thiosulfaten ii. Thio- 
naten mittels Triphenylmethan— 
E Votohk 1415; Azoxoniumverbb, 
IV. Mitteil.: Azoxinderivv. d. Phen- 
anthrenchinons F. Kekrmmn, A. 
Winkelmann 1 613; Äzomethine aus 
Nitroso- pyrazolen F. Sachs, P. Als- 
leben 1 664; Einw. von Bydroxyl- 
amin: auf f-Rosindon F. Kehr- 
mam, E. Prager 2 1234 ; auf Safra- 
Done; Pluorindine aus «-Rosindon, 
Aniino- 2 “«'-ro&indon u. f-Rosindulin 
-f- o-Pheoylendianiin, o-Aminodiphe- 
nykmin u. Naphthylendiainin- 1.2 
0. Fischer, F, Römer 3 34^6; Kon¬ 
stitut. d, Phthaleinsalze P. Heger, 

• K. Marx 2 1437; Brenzcatechin¬ 
phthalein P. Meyer, /£ Pfotenhauer 
2 1442; Wechselseitig. Austausch 
aromat. Komplexe bei Phthaleinen 

• dies. 2 1445; Redukt.-Prod. d. 

Phenolphthalein öxims P. Meyer, J, 
Glikin 2 1454; vgl. hierzu H. Meyer 
2 2433; Verh. d. Phthalein-anilide 
geg. hydrierende Agenzien P. Jfei/er, 
Pi Lange 2 1459; zur Phenol¬ 
phthalein-Frage P. Meyer 2 '2430; 
Konstitut, d. Phthäleinsalze P. 
Meyer, K. Marx 3 3603 ; Konstitat. 
d. Phenol- u. Hydrochihoh'^phtha- 
leihsalze A. 0^ P, Kmg Z 

3724; Verss. zur Konstitut.-Anf- 
klär. d. bei d. »Benzil-Reakt.« ent¬ 
stehend. blauen — Ä. Ha/ntzsäk^ W. 


E. Glower 2 1520; Konstitut, 
Salze von Thiazin-— A. Hantzsck 
2 1540; Konstitut, u. SyntL d. 
Piavanthrens P. Scholl 2 1691; 
cliinoide Konstitut, d. Triphenyl- 
methan—; Formulier, d. Fulvene,. 
Fuchsine, Aurin e, Ph thaleine usw.^ 
M, Gomherg 2 1847, 1868, 1875; 
vgl. auch F. Kehrmann, F, Wentzet 
2 2755; A. Baeyer 3 3083 ; B., E.,. 
A. bicyelo-p-ehinoid. Onium- (Az- 
onium- u. Oxazonium-')— (Salze d. 
N - Phenyl - oxy-7-f-naphthophen- 
azoniums u. Amino-7-'5naphthophen- 
azoxoniums) F. Kehrmann, E de 
Gottrau, Q.Leemann 2 1961; Azoxo- 
nium— aus ^-Naphthoehinon F. 
Kekrmann 2 2071; Ionen- u. Chromo¬ 
phore Indicatorentheorie; Anwend., 
auf d. Phthaleine F. PoÄ/anc? 2 2172; 
Entgegn. 4. Eantzsch 3 3017; Halo- 
chromie d. Phenolphthaleins u. sein, 
Ester KjH, Meyer, A, Eantzsch S 
3479; Syuih. uusynam. aubstituiert 
Thianthrone* /. Fröhlich 2 2489; 
indigoähnl, Grupp, von blauen — 
aus Isatin; Formel d. Pyrrolblau-— 
u. Indophenine C. Liehermann, P. 
Krams 2 2492; Anilinschwarz. L 
Mitteil.: A- Phenyl -p - benzochinon- 
diimid u. Polymerisat, dess.; Kon¬ 
stitut, u. Derivv, d. Emeraldins 
Willstätter, ü. W. Moore 2 2665; vgL 
auch W. Nover 3 3389; Hexahydro- 
(leuko-)malachitgrün iV. ./. 

Guit 3 3052; Oxazin— au» Di- 
amiuo-1.4-naphthol-2 u, dess. Sulfon- 
s5üre-6 P. NietzkiyV. Becker S 3397; 
Mechanismus d. Indamin- u, Azin- 
synth.; Bemerkk. zur Abhand!, von 
V^illstätter üb. Ahilinscliwarz 
H. Bnehefer ^ 3412; Färber. Eihfl. 

■' von ' Brom'' u.' Nitrogruppen ' auf 
• 'Verbh'. ■' mit" 'd." 'Chromophor ' >''C iC 
GO . C : C< (bihenzal - aceton) R„ 
FaUnyi, R Szeki 3 3455: Xantho- 
phansäure (il, Mitteil.) C. Lieber- 
mann, S, Lifidenbaum 3 3570; Oxy- 
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dat. d. Phenol-isatine za auriBartig. 
— C. Liebermann^ N. Danaiia 3 
3588; Glaukopbansäurö (11. MitteiL) 
C. Liehermann, H.Trucksäss 3 3584; 
Einw. YOB Athyiamin auf Isatine 
d ilmlinger 3 3598; Synth. von 
Leuko-cumaranketonen St v. Kosta- 
necki^ V. Lampe^ GL Marsehalk 3 
3660; Syntlith. in d. Flavongruppe 
St V. Kostanecki 3 3669; CMnon- 
biid.; Konstitut. d.Triplienylmethan- 
— H. Fechi 3 3893; volumetr. Be¬ 
stimm, mit TiCIs; Verwend. gewiss. 
— zur TanniQ-BestimiD.; Verb. geg. 
Gerb- a. Gallussäure E. Knecht^ E. 
Bibbert 3 3821, 3823; geschwefelte 
Azofarbstoffe aus Methyl-l-amino- 
2-phendithiol-4.5 F.FichterB^ Froh- 
lich^ M.Jalon ^ 4420: Catechin St 
V, Kostanecki^ V. Lampe 4 4910. 

Fenchenol, CioHisO, 

Fencholensäure, CioHieOs. 

Fenchon, CioHieO. 

Fermente, Zwischenprodd. d. alkoh. 
Gärung (Entgegn, an Büchner u. 
Meisenbeiroer) Ä. Slator \ 123; 
B. von Dierucin bei d. Gärung d. 
Rapses Ol, L. Reimer \ 2b7i Be- 
dingg, d. B'uselöl-Bild. u. ihr Zusam¬ 
menhang mit d, Eiweiß-Aufbau d. 
Hefe F» Ehrkc/i 1 1027; natffrL 
Isom. d. Leucins ders. 2 2538; Wirk, 
kolloidal. Katalysatoren u. — bei 
d. alkoh. Gärung Ä.Woht 2 2291; 
vgl. auch J. Tafel 3 3318; s. a. 
Enzyme.' 

Ferro-bicarbonat, Einet. Unter¬ 
such. d. Autoxydat. d. in Wasser 
gel. —- G. Just 3 3695. 

Ferrocyan w as s erstoffsäure^ 
CeHiNgFe, 

Ferroferrioxyd, B., E;, A. d. 2: 1 - 
— FcgOy u. d. Oxydhydrats Fes Os- 
B 3 O 0. Hauser 2 1958. ' ^ 

Ferromagnetismus, Ferromagnet, 
Yerbindd. d. Mangans mit Bor, 
Antimon u. Phosphor E': Wed^ind 
2 1259 ; Darst. u. Eigg. d. MaBgan- 


boride MnB u. MnBa A. Binei da 
Jassonneix 3 3193; Entgegn, an A. 
Binet du Jassonneix E. Wede- 
kind 3 3851- 

Ferronitrosoverbindungen, B., 
E.; Einfl. von Salzsäure u. Chloriden 
auf d. Absorpt.-Geschwindigk. von 
Stickoxyd dch. Ferrosalzlsgg. F. 
KöhisehüUe7\ M. Kntscherqff 1 873. 
Festsitzung am 11. November 
1907, Bericht üb. d. — zur Erinner. 
an d. 40-jährige Bestehen d. Dtsch. 
Chem. Gesellsch. C. Graebe 4 4480; 
Vorträge üb. d. Entwickl. in d. letzt. 
40 Jahren: d. allgem. u. physikal. 
Chemie TP. Nernst 4 4617: d. an- 
organ. Chemie iJ. Landolt 4 4627; 
d. Organ. Chemie 0, Graebe 4 4638; 
d. techn. Chemie 0. N. Witt 4 4644. 
Fette, York, von Dierucin im Rüböl 
(Erwider. an Marcusson u. Lew- 
kowitsch) G. L. Reimer 1 256; 
Synth. d. —. I. Mitteil.: Symm. 
Glyceride A. Grün, P. Schacht 2 
1778; II. ünsymm. Glyceride u. 
der. Abbau A Grün, E. Theimer % 
1792; Theorie d. Yerseif. TL Mitteil.: 
Kritik von Lewkowitsch’ Theorie 
d. stufen weis. Yerseif. Marcusson 

3 2905. 

Fettsäuren s, u. Säuren. 
Fiehfeennadel - Öl, York, von Santen 
im sibir., deutsch, u. schwed. —, 
sowie im 01 d. Edeltahne 0. 'Äsckan 

4 4918. 

Filtrieren, App. zum Krystallisieren 
u. — in indiff. Gasen W. Steinkopf 

■ 1 400. ■ .^ 

Flamme, Emissionsursaebe d. Ban¬ 
sen— -Spektren (Entgegn, an E. 
B aur) C. 'Fredmhagm "3' ■2858',' •' 
Flavan, CisHhO. 
Flävanonj'CisHigGa.^''-'-'-'- 
Fla'vanthTen,'‘"C<ä8Si2 03 'Ni.- 
F lavoh j Cis HinOs. 
Flavon-deriTate, Synthth. in d. 

FlaVbngruppe"(Oxy-2-,' 'Cxy-3-, Di-' 
'■■•■■^öxy-Bi4'-f-propyl-4’'-iaTe»n- u. f-Pro- 
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pyl“4^“a-Dapiitlio'öavon»Deriv'iir.) St | 
V. Kostaneeki 3 3669. i 

Fiavonol, C 15 H 10 O 3 . i 

Fla¥oparpiirin, CuHgOs. j 

Flüssigkeiten, Substst. mit mebrer. | 
fest, n, mebrer. flüssig. Phasen D. 
Vorländer 2 1415; Einfl. d., molar. 
Gestalt auf d. krystallin.» flüssig. 
Zustand ders, 2 1970; Entsteh, 

krystallin. — doh. Misch, von 
Sabstst. D. Vorländer^ A, Gahren 2 
1966; Polymorphie d. Z). Vor¬ 
länder 4 4527. 

FThor, Einw. auf Molybdän 0, Ruff, 
F, Eisner 8 2928. 

Flnoran, C 20 H 19 O 3 » 

Flnoren, G 13 H 10 . 

Finorenon, CisHgO. 

Flnorescein, CsoHiaOs. | 

Fluorescenz, — n. Auxochrom- I 
Theorie; Beziehungg, zwisch. Ln- 
miniscenzvermögen u. chem. Kon¬ 
stitut. K Kauffmann 1 838, 2 2338, 

4 4547; vgl. dageg, A, Hantzsck 2 
1572, 3 3536; Theorie d. —; üm- 
wandl. d. Lnminescenz in — dch. 
Finorogene; Beziehh. zwisch. Lumi- 
nescenz, —, Partialvaienzen u. Kör¬ 
perfarbe; Festste}!, d. — bei farbig. 
Verbindd.; Einfl. d. Temperatur 
iJ. Kauffmann 2 2341; vgl. ders. 4 
4547; — d. Methyl-2-aramo-3- u. d. 
Methyl-2-amino-3 • oxy - 4 • Chinolins; 
Verwend. d. erster, als Indicator 
0. Stark 3 3434; App. zur ver¬ 
gleichend. Beobacht, von —-Er- 
scheinungg. /£ Ley, H. Gorhe 4 4473. 
Fluoride, Barst u. Eigg. von— d. 
6-wertig. Molybdäns 0, Ruff, jP. 
Eimer 3 2926. 

Fluorindin, C 18 H 12 N 4 . 
Fluorindine,. ß. aus t-Eosindon, 
AminQ- 2 -f-rosindon u. f-Rosindulin 
-i- Ö-Phenylendiamin, 0 - Amino-di- 
phenylamin n. Naphthylendiamin- 
1.2 0. Fischer, F. Römer 3 3409. 
Finorogene, Vorlesungs versuche zur 
Auxochrom-Theorie; d. Sulfogruppe 


als — H, Kauffmann I 838; vgl. 
dageg. A.Eantzsch 2 1572, 3 3536; 
Erwider. an A. H a n t z s c h /£ Kau ff 
mann 2 2338, 4 4547; Erkenn, d. 
Aldehydgruppe als — ders, I 846; 
Definit; Einfl. von Luminophoren 
u. — auf d. Auftret. d. Fluorescenz; 
Erkenn, d. — als Chromophore: 
Aldehyd- u, Nitrogruppen als — 
ders. 2 2341. 

Fluorwasserstoff, B., E., A, d. 
Verb. (NHilsAlFe; Einfl. von NH 4 F 
auf d. Fäll. d. Al als Hydroxyd F. 
W, Ilinricksen 2 1498; Einw. auf 
MoCls, M 0 OCI 4 u. Mo 0-2 Cls 0. Buff, 
F. Eisner 3 2927. 

Flußspat s. Calcium-Fluorid. 

Pormaldehyd, CH 3 O. 

Formamidin, CH 4 N 2 . 

Formamidoxim, CH 4 ÖN 3 . 

Formanilid s. CH 2 O 3 , Ameisen¬ 
säure, Anilid d. . 

Formazyl - Radikal, Cj 3 HuN 4 
[=.0(N3H.C6H5).N;N.06H5]. 

FormazyIverbi ndungen, ß., E., 
A. d. Formazyl-acrylsäure F. Hen¬ 
rich, IF. Thomas 4 4927. 

Formei-Registrierung, Antrag 
bezgl. Einführ. d. — beim Chemisch. 
Zentralblatt 4 4900, 5027. 

Formyl-Radikal, CHO. 

Fruchtzucker, CeHiaOß. 

Fructose, CöHiqOs. 

Fuchsin s. C 20 H 21 ON 3 , p, p'-Di~ 
amino-m-methylfuchson -imonium- 
hydroxyd {symm. p-Triamino-di- 
phenyl - m - tolyl - carbinol), Chlorid 
d. —. 

Fucohexonsäure, C 7 H 14 O 7 . 

Fucosan, CsHioOi. 

Fucose, CeHisOs. 

Fulgensäure, C 6 H 6 O 4 . 

Fulgid, C 6 H 4 O 3 . 

F u I gid 0 , Prod. d. Lichtwirk, auf Bi- 
phinylfulgid u. d. Polymerisat d. 
Phenyl-propiolsäure H Stohhe 3 
3372; vgl auch P. Pfeiffer, W* 
Möller % ZmV 
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Fiilvesij CsHg. 

Furfiiral-Kest, C 5 H 4 O (==04030 
.CB:). 

Furfuran, C4H4O. 

Farfurol, C 5 H 4 O 2 . ■ 
Fiirfurjl-Radikal i), C 5 H 5 0(= 
G4H3 0.CH2.)* 

F aroyi-Gruppe, C 5 H 3 O 3 (= 
C4H3O.CO.). 

Fnryl“Gruppe^), C 4 H 3 O. 

Fusel-Öl, Bedingongg, d. —Bild. 
E. ikr. Zusammenhang mit d. Eiweiß- 
Aufbau d. Hefe; Vergär, von 
Zucker bei Ggw. von Leacin; Be¬ 
stimm. d. — Fl Ehrlich 1 1027, 
lOßl; vgl 0. Low Z 2871. 

G. 

G-Säure, CioHsOtSs (Napiithol-2-di- 
suifonsäare- 6 . 8 ). 

Gärung, Zwischenprodd. d. alkoh. 
—; Milchsäure als Nebenprod. 
(Entgegn, an Büchner u. Meisen¬ 
heim er) *4. Slaior 1 123 ^ B. von 
JDierucin bei d, — d. Rapses Cl L, 
Reimer 1 257; Bedingungg. d. 
Fuselöl-Bild, bei d. alkob. — u, 
ihr Zasammenhang mit d. Eiweiß- 
Aufbau & Hefe; alköL — d. 
Aminosäuren I 1027, 

1047; vgl. auch Ö. Low 3 2871; 
Wirk, kolloidal Katalysatoren u. 
Fermente bei d. alkoh. — A.Wohl 
2 2291; vgl auch V. Tafel 3 3318; 
Verh. von i- u. Alio-j-leacin bei d. 
Vergär, mit Zucker; ehern. Natur d. 
—Capronsäure F. Ehrlich 2 2545. 
Galaktose, CeHiaOs- 
Galaktosimin, CeHisOsN. 
Gallacetophenon, C 8 H 8 O 4 . 
Gallussäure, CtHsOs. 

Anm. In der Literatur werden 
die Bezeichnungen »Furyi« und »Fur- 
furyl« ziemlich willkürlich für die Ra¬ 
dikale C 4 H 3 O. und 04 H 30 .GH 3 . ge¬ 
braucht. Im Register sind die Be¬ 
zeichnungen im Sinne der obigen 
Unterscheidung gebildet. 


Gas.e,' App. zum Kiybtailisier. u. 
Filtrier, in indiff. — W.. Steinköpf 
1 400; poröse Materialien als Ersatz 
von Hähnen beim Arbeiten mit — 
A, Stock 4 4956. 

Gelatine, GeschichtL üb. B. ein. 
krystall Dipeptids aus Seidenfibroin 
bezw. —; Bemerk, geg. Levene 
u. Beatty E. Fischer^ E. Abder¬ 
halden 3 3544 Anm. 2. 
Geraniolen, C 9 H 16 . 

Gerbstoffe, Konstitut, d. Tannins. 
II. Mitteil Jf. Nierenstein l 916; 
Tannm-Bestimm. dch. Fäll, mittels 
Farbstoffen E. Knecht^ E. Hibhert 

3 3823; Klassifikat.; Oxydat. d. 
Tannins u. d. Quebraeho— 11 . 
Nierenstein 4 4575. 

Gerhardtit, Konstitut. A. Werner 

4 4444. 

Geschmack der Aminosäuren, 
d- u. l-i-Senn E, Fischer^ W. Jacobs 
I 1064; f- u. Allo-z-leucin F. FÄr- 
lich 2 2545. 

Gladin, Hydrolyse d. — E, Fischer^ 
E. Abderhalden 3 3546, 3559. 
Glanz Stoff (Kupferoxyd-ammo- 
niak-Cellulose), Bestimm.: d. 
Meroeriaationsgrad. W. Vieweg 3 
3880; vgl. auch 0. Miller 4 4903; 
d, Kupferzahl (7. Q, Schwalbe 4 
4524; vgl ders. 2 1348. 
Glaukophansäure, C 21 H 14 O 1 S. 
Glucose, CeHiaOe* 

Glucuron, CßHsOe. 
Glucuronsäure, CßHioOi. 
Glühlicht, Theoret. üb. d. Licht¬ 
emission d. Auer-Strumpl; Verh. 
d. letzter, geg. Kathodeostrahlen R. 
J. Meyery A, Anschütz 2 2639. 
Glutacononsäure, G 5 H 4 O 6 . 
Glutaconsäure, CsHßOi. 
Glutaminsäure, C5H9O4N. 
Glutanol, CuHseGs. 

Glutarsäure, G 5 H 8 G 4 . 

Glutinol, C 14 H 2 SO. 

Glutinolsäure, () 28 H 4 g 05 . 
Glutinsäure, C 38 H 44 O 7 . 



Saelregister. 


5242 


61 j c e r i d e 5 Sjnth. sijmm, ^ A. Grm^ 

'"F, Schacht 2 1778; Synth. — 

u. der. Abbau Ä. Grün, E, Theimer 
2 1792; Synth. v. opt.-akt.Petroleum 
aus— J. Lewkowiisch 4 4161; vgl. 
dageg. (7, Neuberg 4 4477; s. a. Fette. 

Glycerin, CsHsOa. 

G-iycerinsäare, CsHeOi. 

G-lycid, OsHeOa. 

Glycin, C 2 B 5 O 2 N. 

Glycyl-alanin, C 5 H 10 O 3 N 2 . 

Glycyl-glycin, C 4 H 8 O 3 N 2 . 

Glycyl-Radikal, G 2 H 40 N(==NH 2 . 
GHs.GO.). - 

Glykokoll, G 2 H 5 O 2 N. 

Glykol, CaHßOa. 

Glykolcblorhydrin, C 2 H 5 OCL 

Glykole, Synth. von Aldehyden u. 
Ketonen aus asymm. disubstituiert. 
Äthylen— u. der.Äthern (Berichtig. 
zuB.89,2288[1906]) KStörmer 1488. 

Glykolsäure, C 2 H 4 O 3 . 

Glykoside, Digitosin H, KUiani 3 
2996. 

Giyoxal, C 2 H 2 O 2 . 

Glyoxalin S. C 3 H 4 N 2 , Imidazol. 

Glyoxaline s. Imidazole. 

Glyoxim s. C 2 H 2 O 2 , Giyoxal, Di- j 
oxim d- —. 

Gl y 0 xi m- h y p er 0 x y d, C 2 H 3 O 3 Ns. 

Glyoxylsäure, C 2 H 2 O 3 . 

Gnoskopin, C 33 H 23 O 7 N. 

Gold, Verss. zur Aktivier, von Was¬ 
serstoff mit kolloidal. — C. Paal, 

J. Ger um 2 2219; Existenz zweier | 
Aurochlorate d. a-Homobetains E, 
Fischer 4 500B. 

Gfana'tanin, CaHi'sN. . 

Grignardsche Reaktion s. Alkyl- 
magnesiuihverbb. 

Guajaeol, Ö 7 H 8 O 2 . 

Guanidiii,".CH'5N3.' " 

öaanyl-formamidid, G 2 H 6 N 4 . 

H. ' ■ 

Hähne, Poröse Materialien als Ersatz 
von — beim Arbeiten mit Gasen 
Ä. Stock 4 4956. 


Hämaterinsäure, C 34 H 34 O 4 N 4 . 

Hämatoxylin, CieHuOe- 

Hämin, C 34 H 32 04 N 4 ClPe. 

Hämopyrroi, CsHjsN. 

Halochromie, York, bei Triaryl- 
carbinolsulfaten if. Gomberg 2 1S54; 
Salzbild, bei Verbb. von Typus d. 
Dibenzal-acetons u. Dicinnamenyl- 
chlor-carbinols F. Straus, F, Crn^ 
pari 2 2695; Salz- u. Boppefsaiz- 
Bild. d. Triafylcarbinole u. ihr. 
Halogenide; Verteidig, d. Carboni- 
umvalenz u. — geg. Gomberg 4. 

I Baeger 3 3083; vgl. auch A. E. 
Tbchitschibabin 4 3965; — d. Phe¬ 
nolphthaleins u. sein. Ester K, H. 
Meyer, Ä. Hantzsch 3 3479; vgl. 
auch A. G. Green, P. King 3 3724. 

Halogene, Berichtig, zu F. Feists 
Mitteil. üb. Pyron-hydroperbrömide 
A. Hantzsch, 0. Denstorff 1 241; 
vgl. dazu: Hydroperbromidenegativ 
substituiert. y-Pyrone F* Feist 3 
3647; —^-Derivv. d. Indanthrens 
Scholl, H. Berblinger, J. Mansfeld 
1 320; Einw. von Salpetersäure 
auf Halogenderivv. von o-Alkyl- 
phenolen Th. Zincke, IF. Kloster- 
mann 1 679; Refraktionsstere halo¬ 
geniert, Kohlenwasserstoffe /. Traube 
1 726; Volum Stere ders. I 7*29; 
ßromier. d. Santonins J. Klein 1 939: 
Verb, von Giutaconsäureester u. Or¬ 
gan. Sulfiden geg. — bei tief. Temp, 
W.Peters 2 1480; Ersatz von Br dcL 
CI bei Chlorierungg. mit PCI5 L. 
ü. Cone, C. Robinson 2 2160; Einfl. 
auf d. Verb. d. Phenole geg, Formr 
aldebyd u. d. Kondensat, vop Oxy- 
benzylbromiden mit Dimethylanilin 
u. analog. Basen K. Aumers^ 2 2529; 
Einw. auf Morphin-derivv. (Morphin, 
Kodein, «- u. ;9-Methyi-, sowie Di- 
hydro-methyl-morphimethin) A*. Von¬ 
gerichten, 0. Hübner 2 2827; (Ace- 
‘tyl-ce- m -/9-methylmorphimethin) El 
Vongerichten, 0. Denedorff A. 4146 y 
Geschwindigk. d. Äddit. von Jod au 
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Alljlaikohol W, Herz^ Mylius 3 
2S98; Verbrenn. —-baltig. Verbindd. 
naob d. Kontaktverfabr. R. Baumert 
3 S476; vgL auch A. Jaeobsen, G. 
Landesen 3 3217; M, Dermstedt 3 
3677, 4 4300; yerscbied. Verlauf d- 
ßrömier. bei Ggw. von Eisen-pdlver 
u, -drabfc J2. J. Bruce At 

3983 ; Bromier. d. Dimetbyl- u. Tri- 
metbyi'furan-dicarbonsäure H, Tre-' 
4 4389; Bromier. d. üretbans 
0, Biels, F.OeÄ« 4 4571; Einfl. auf 
d, Farbe d. Ag-Salze halogeniert. 
Phenole A. Hantzsch, K, SckoUze 4 
4878; vgl. E, Torrey, W. Hunter 4 
4332. 

Halogen 0 säuren, Gegenseitig. Um- 
wandl. von opt.-akt. Brom bernstein- 
saure in Asparaginsäure; Verlauf d. 
Überf. von Aminosäuren in — mit¬ 
tels Stickoxyd u. Brom E. Fischer^ 
K. Baske 1 1051. 

Halogenosalze d. Butheniuins A, 
Gutbier, H. Zwicker 1 690. 

Harnsäure, C 5 H 4 O 3 N 4 . 

Harnstoff, CH4ON2. 

Harnstoffcblorid, CHaONCl. 

Harnstoffe, Eondensat.: mitEetölen 
H. P. Herr mann 4 4799; mit 
ct-Diketonen dm. 4 4806. 

Harze, üntersueh. d. Eautschuk—; 
a- n. /^-Alban aus Ficus Vogelii 
B. 'ßpence 1 999; amerikan. Kolo- 
phönium: Ident, d. Abietins mit d. 
Harzöl von Krämer u. Spilker; 
Verb, d. Abietinsäure P. Levy 3 
' 3658 .' ' ■ 

Harzsä-uren, Coniferen- —VI. Mit¬ 
teil,: Empir. Formel d. Abietinsäure 
Ä, Vesterberg 1 120 ; Alkohole u. — 
im ßlattfirnis aus Ainus glutinosa 
H. u, A. Euler 4 " 4760 . 

Harzöl,; GisHss- ■ ■ 

Hofe,' Bedingungg. d. Fuselöl-Bild, 
u. ihr ZusammeDhäag mit d. Eiweiß- 
Aufbau d. — F. Ehrlich 1 1027; 
vgl. 0. Low 3 2871. — Äcetön- 
Bauerh'efe s. Z^hiin. 


Helium, B; aus Eadium D (Radio¬ 
blei) K. A. Hof mann, V. Wölfl 2' 
2428; ub. ein neues Zerfallsprod, d. 
Aktiniums (Emaniums), eine neue 
Emanat. u, d. Bild, von — aus Ak¬ 
tinium F. Giesel 3 3011. 
Hemellitbylälkohoi, C 9 H 12 O. 

H eneik o 8 an, C2i H44. 
Heneikosylen, 03iH42* 
Hentriakontan, C3iHß4. 
Heptadecan, C] 7 H 36 . 

Heptakosan, C2TH56* 

Hexaäthylendiamin - bexoi - te- 
trakobaltisalze, B., E., A., Kon¬ 
stitut. A. Werner 2 2103. 
Hexadecan, C 16 H 34 . 

Hexadien, CsHio* 
Hexahalogeno-rutheneate, ß.jE., 

A. A. Gutbier, H. Zwicker 1 691. 
Hexakosan, C 26 H 54 - 
Hexammin-trioi- dikobaltisalze, 

B. , E., A., Konstitut. A. Werner 4 
4834. 

Hexan, CgHu. 

Bexatriakontan, C36H74. 

Hexen, ^ 

Hexin, CeHio. 

Hexolsalze, Konstitut, bas. Metall¬ 
salze aus d. Gruppe di — A. Werner 
4 4442. 

Hexylen, CeHis. 
Hippo-koprosterin, C 2 rH 5 oP- 
Hippursäure s. Ö 2 H 5 O 2 N’, Amino- 
össigsäure, Benzoylverb. d. —. 
Holmium, Vork. in ein. Tttria-Mob- 
Minerai 0. ifauser 3 3119. 

Holz ge ist s. CH 4 O, MethylalkoiioL 
Holzschliff, Nachweis in Papierr 
mittels p-Nitroanilin ' Ä. S.Wheeler- 
2 1889; mittels p-Amino-diphenyl- 
amin E. Grandmougin 2 2453; Ver- 
wend. ton —^-Papier als Indicator 
für Phlorogluein 0. F.'Cross, E. J.. 
Bevan, J. F. Briggs 3 3121. 
Homobetain, OßHisOsN. 
Homocinchoioipon, C 10 H 19 O 2 N. 
fid m oh yd rocarbos t y r i ],CioHii ON. 
Homomeroebinen, GioHi 702 N. 
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Homoplathaisäure, C 9 H 8 O 4 . ' ' 

H omosalicyiaideliyd, CgHsOs. 
Homosaiicylsäure, CqHsOs, 

Homosaiigenin, GsHioOa. 

Ho mo-tanaoetondiear bonsäure, 

CioHigOi. 

Hydantoin, C3H4 03'N2. 
Hydantoinsäure, CsHßOaNa. 
Hydracetylgruppe, C2H5O [= 
CHs.OflcOH),] 

Hydracrylsäure, CgHeOa. 
Hydrat-ceilulosen, Redukt.-Yer- 
mÖg. einig, —; ckem, Natur d. — 
C. G, Schwalbe 2 1348; Tgl.' ders. 

4 4523. 

Hydrate, Beziehb. zwiscL Metall- 
ammoniaken u. —; Vergl. d. — mit 
d- Ätbytendiamin-Ädditionsprodd.; 
Definit, d. —Isomerie Ä. Werner 1 
42, 48; B. von — bei d. elektrolyt 
Dissoziat. in wäßrig. Lsg. ders, 4 
4134. 

Hjdrat-Isomerie, Definit. IFer- 
7ier 1 50. 

Hydrazin, B. d. iV“, A^'-Dibenzoyl- 
derivv. ausTetrazol u. Triazol-1.2.4 
G, Heller! 118; Atomraum d. fiüss. 
— in Steren I,Traube 1 138; B. bei 
d. Hydrolyse von Tetrazin derivv. 
Th. öurtius^ ui. Darapsky, E. Müller 

1 ^Bly 1176; opt. Verb. d. — u. 
sein. Derivv. J. W. Brühl I 1155; 
Redukt. d, Osmiumverbb, mit — 

* 0. Pmly Ö. Amberger 2 1384, 1390; 
Darst. von kolloidal. Osmium mit — 
-f- lysalbin- u.protalbinaaur. Natrium 
■dm. 2 1396, 1399; Kondensat, von 
Formaldebyd mit ^-Hydrat R. Stolle 

2 1505; Einw. auf Acetbydroxam- 
sänrecblorid JFL Wieland 2 1677; 
Einw. vön — u. —Derivv. auf TrL 
ebloressigsäure L. u. P, Spiegel 2 
1733; Yerh. d. Peroxydase geg. — 
Sulfat A. Bae/i 3 3188; Einw. auf 
ÜmwandL-Prodd.: d. Xantbopban- 
säuren G. Liebermannj S. Linden- 
bäum 3 3572,3582; d. Glaukopban- 
säuren C. Liebermann, H. Truchsäss 


3 3584; Oxydat. d. Sulfats mifeNHi- 
Metavanadat; B.vonStiekstoffw asse r- 
stoffsäure A. W. Browne^ F., F. 
Shetterly 4 3953; Barst, aus Cblor- 
amin u. Ammoniak als Yorlesangs- 
versucb F. Rauchig 4 4587; Eiaw. 
aafßenzoyi-pbenaoyi-essigsäuree&ter 
G. Paal, G. Kühn 4 4598. 
Hydrazine, Gefärbte Aryl- bydiazin* 
Sulfonsäuren J. Träger, G. FuGl- 
kammer \ 206; vgl. auch E. Grand- 
mougin 1 858; Kondensat, mit j'-f- 
Nitroso - acetyl- u. -benzoyLacetoa 
F. Sacks, P. Ahleben 1 665; Bem- 
zyliden-o-aminopbenyl-bydrazia Ä 
Franzen 1 909; Einw. von Aiyl- 
u. asgmm. Aryi-aeyl— auf Cbinone 
R. WilhtäUer, B. Veraguth 2 1432; 
vgl. R. Willstätter, J. Parnas 43971; 
B., E., A. d, Tripbenyl-bydxaziiDS 
M. Busch, R. /io5Ä 2 2099; Eiaw. 
von Phenyl— auf Bimetiiy 1-2.4- 
benzocbinol E. Bamberger, E. Rebtsr 
2 2258; Syntb. von Tetrazolen aus 
' Arylaziden u. Aryliden-aryl— 0. 
Dimroth, S. Merzbacher 2 2402; 
Einw. von Na-Hypochlorit auf Hy- 
drazo- u. Azo-dicarbonanaid, Pbenyl- 
aemicarbazid u. -azocarbonamid, so¬ 
wie auf prim, aromat. Säurehydra- 
zide A. Darapsky 3 3035; Einw. 
prim. Amine u. — auf Meth^zon- 
säure W. Meister 3 3436; Kondensat. 

Acetyl-aryl- — mit Malon säuren 
A. MichaeUs, K. Schenk 3 3568 ; t&rL 
aromat. — u. Amine. III, MitSeil,: 
Tetrapbenyl- u. Tetra-p-tolyl-bydra- 
zin; Tripbenyl- u. Tri-p-tolyl-amin 
K Wieland 4 4260, 4*267; Yerb, d 
am iV-Atom beterocycL Yerbb. hän¬ 
gend. Aminogruppe C. Bui(>w„ B. 
Kletmnn 4 4749. 

Hydrazobenzol, C 13 B 13 N 3 . 

Hy d r a z o-d 1 c a r b 0 n a na i d, C 3 
Hy d raz 0 n e, Bis-aeetessigester-oxal- 
säuredibydrazon; zurKenntn. dZ&ts^r 
Prodd. von 1.3-Ketoncarb onsäure- 
t acylbjdrazonen G. Bü hm, M. Lübeck 
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1 708; Bemerkk zu dies. Äbbandl. 

Th, CuriiuSy Ä. Darapshy^ E. Müller 

2 1470; Entgegn. 0. 3 3789; 

Tgl. auch Ar. Busch 2 2093 ; Ümlager. 
Ton Chinou-plienylhydrazon.m Oxy- 
azoverbb. R, Willsiätter^ ff, Veraguth 
2 1432; K Auwers 2 2154; Diphe- 
nyl-— d. Tolaylaldebyde F. Ronve, 
B, Tolkns 3 3107; Azoverbindd. d. 
BiS“ 1.3-betocarbonsäureester-oxal- 
sänredibydrazone C. BüloWy M. Lo¬ 
heck 3 3787; Derivv. d. p-Metbyl- 
pbenylbydrazon - mesoxalsänredime“ 
tbylesters C. BüloWy R. Wetdlicli 4 
4326; ümlager. von AzokörperQ in 
— (B. von Aeyl-arylbydrazonen-2 
d. Diaryi-1.3-triketopropane aus 
Arylazo-triacylmetbaneo) 0. Dimrotk^ 
M, ff artmann 4 4460. 

Hydrinden, C 9 H 10 . 

Hydrindon, CgHgO. 

Hydroanisoin, CtGHi804. 

Hydrobenzoin, C 14 H 14 O 2 . 

Hydrocellulosen, Einw. von Amei¬ 
sensäure u, von Essig« ameisensäure- 
anhydrid E. Berl^ Watson Smith 
jun, 1 907; Redukt.-Verinög. einig, 
«—; cbem. Natur d. — G, G, 
Schwalbe 2 1348; zur Eenntn, d. 
—; Bestimm, d. »Kupferzabl«; Ein- 
teil. d. — ders. 4 4524; Absorpt, 
von Pblorogluein dcb. — C, F.Oross^ 

' E, 'J, Bevan, J. F, Briggs 3 3123- 

Hydrocbinon, CeHsOg. 

HydrocbiiiOTi-plitbai6in,C2oHt205. 

Hydrofiuoransäure, CsoHuOs. 

Hydro-lignoeellnlose s. Jute. 

Hydrolyse, — d. palmitinsaur. Na¬ 
triums (Entgegn, an R. Cohn, B. 
38, 3781 [1905]) D. Holde, F 
Schwarz 1 88; Erwider. R. Cohn 
2 1307; nocbmalig. Erwider. an R. 
Cobn D. Holde, F, Schwarz 2 
2460; Theorie d. — o, üb. stereo¬ 
isomere Hydroxo-aquo-diätliyiendi- 
amin-kobaltisalze A . Werner 1 272; 
Theorie d. —. Beitrag II: Hy^ 
droxo-aquo- ii. Diaquo-dipyridin- 


diammin-kobaltisalze ders, I 468; HI® 
Ruthenium-ammoniak-verbb. ders, 
2 2614; IV. Dihydroxo-diaquo- u. 
Hydroxo-triaquo-diammin-cbromi- 
salze A, Werner, J, Dubsky 4 4085; 
V. Dihydro-tetrammin-platinverbb. 
A, Werner A 4^33; VJ. Hydroxo- 
pentammin-kobaltisalze ders. 4 4098; 

— d. Kochsalz, als Vorlesangsvers, 
F, Emich 2 1482; pbotochera. — 
von Ketonen u. Ketonsäuren G, 
Giamician, P, Silber 2 2415; B. von 
Polypeptiden bei d. — d. Proteine 

E, Fischer, E, Abderhalden 3 3544; 

— d. Aquosalze P, Pfeiffer 4 4036; 
vgl. a. unt. Verseifung. 

Hydroperbromide, Berichtig, zu 

F. P e i s t s Mitteil. (B. 39,3659 [1906]) 

* üb. Pyron— A, Hnntzsck, 0* Den¬ 
storf 1 241; — negativ substituiert. 
y-Pyrone (Entgegn, ar Hantzsch 
u. Denstorff) F, Feist 3 3647. 

H y d r 0 p e r 0 X y d s. Wasserstoffhy- 
peroxyd. 

Hydrophenanthrene, B., E., A. 

J, Schmidt, R. Mezger 4 4240. 
Hydroresorcin, CeHsOg. 
Hydroschweflige Säure, lY. u. 
Y. MitteiL: Einw. von Na-Hydro¬ 
sulfit auf Diazoui u m salze E. Grmd- 
mougin 1 422, 858; YI: Redukt. 
von o-nitrieri Azosalicylsäoren mit 
Na-Hydrosulfit jB. Grartdmougin, J. 
Guisan 4 4205; Einw. auf Benzal- 
o-nitrophenyihydrazin PI, Franzen 
1 909. — Na-Salz (Na-Hydro- 
sttlfit), Redukt. von Methylenblau, 
Indigo u. Safranin mit —; Bestimm, 
mit TiCls E, Knecht, ' E, ffibbert 3 
3826; lY. Einw. auf Benzoylcblorid 
A, Binz, Tk, Marx 3 3855. 
Hydrouracii, CiHsOsNs- 
chromo - H y dr 0 v erbind un gen, De¬ 
finit.; Unterscheid, von Leukoverbb. 
R, Scholl l 935. 

Hydroxamsäuren, ÜmwandL d. 
Chloride in Nitriloxjde u. Selbst- 
zeta, ff. Wieland 2 1668. 
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Ey dr 0 X 0 " a q^u 0 - diäthylendi- . 
amin-kobaltisalze. Zur Theorie 
d, Hydrolyse u. üb. stereoisom. — 

, Werner 1 272. 

Hydroxo-aquo“ dipyridiu-di- 
ammln-kobaltisalze, B., E., A. 
von a.Biaqao-dipyridm-diammin- 
kobaltisalzen Ä. Werner l 4G8. 
Hydroxo-aqao-tetrammin- 
chromisalze, B., E., Ä. d. Bi- 
thionats u. TJmwandl. in Biaquo¬ 
tetram min-obromisalze P. Ifeiffer S 
3129. 

Hydroxo-aq uo-tetrammin- 
kobaltisalze, B., E., A., Konsti¬ 
tut. A. Werner 4 4US; XJmwandl. 
in Oetammin-dioi-dikobaltisalze ders. 

4 4434. 

Hydroxo -bisaquo-diäthyiendi- ; 
amin-chromisalze, B., E., A. ^ 
F. Ifeiffer S 3834. 

fiydroxo-metallammoniake, Be- 
finit., Konstitut. A. Werner 1 274; 
Theorie d. Basen; Übersicht d. 
dargestellt. —E., Verh., Zustand 
in ■wäßrig. Lsgg. ders, 4 4138. 
Hydrox o-nitroso -tetrammin- 
ruthenesalze, Erkenn, d. Ammo- | 
niak-verbb. aus Nitroso-pentachloro- 
rutheneafcen als ; B., E., A., IJm- 
wandl in Aquo- u. Halogeno-nitroso- 
tetrammin-ruthenesalze A. Werner 
2 2615, 2621. 

flydroxo - nitro-tetrammin - ko- 
baltisalze, B., E., A. A. Werner 
4 4117; Einw. von NH 4 “Salzen ders. 

' 4 4122. ' , 

Hy dr 0 X o-pentammin - kobalti- 
salze, B., E., A., Konstitut. A. 
Werner 4 4098. 

Hydroxo-pyridin- chromisaize, 
Barst., E., A., Konstitut.; additiv. 
Satzbild, bei Metallhydroxyden F 
Ifeiffer 4 4026; vgl. auch ders. A 
, 4036. 

Hydroxosalze, Befinit. A. Werner 
1 264 Anm.; vgl. ders. 1 272. 


Hydro xo-sulfato - tetram min - 
platesulfat, Barst., 'E., A.,, Hy¬ 
drolyse A. Werner 4 4095. 

H y d r 0 X 0 -1 r i a q 11 0 - diammin- 
chromisulfat, B , E., A., Einw. 
von Essig- u. Propionsäure A. 
IPerwer, J. Dubsky 4 4088, 4092. 

H y dr o X 0 -1 riaquo-dipyridin- 
chromisalze, B., E., A. F Ifeiffer 
4 4031. 

Hy droxoverbindungen, Befinit 
(anorgan.) — u, Olverbb. A. Werner 
22113. 

Hydroxylamin, Atomraum d. flüs¬ 
sig. — in Steren /. Traube l 138; 
Einw. auf Zimtsäureester Th. Posner 
1 218; opt. Verh. d. — u. sein. 
Berivv. /. W. Brühl l 1155; Einw.: 
auf j-Rosindon F. Kehrmann^ B. 

'Frager 2 1284; auf Safranone 0. 
FücheTy F. Römer 3 3406; auf Ha¬ 
logenderivate d. Acetonitrils W. 
Steinkopf, L. Bohrmann 2 1635: 
Broracyan u. —. HL MitteiL: Yerh. 
d. Ny iY-Bioxy-guanidins geg. Al¬ 
kalien u. bei d. Benzoylier. H. 
Wiehndy H. Bauer 2 1680; Anlager, 
an Chinole E. Bamberger 2 1903; 
Farbenreaktt u. Y^erbindd. d. Lig- 
nocellulosen mit Phloroglucin, p~ 
Amino-dimethylanilin, Phenylhydra¬ 
zin u. — C. F. Gross, E. J. Bemn, 
J. F. Briggs 3 3119, 3126; Yerh. 
d. Peroxydase geg. -—Chlorhydrat 
A. Bach 3 3185; B. bei d. Einw. 
prim, aromat. Amine auf Methazon- 
säure (/S-i-Nitro-acetaldoxim) 'W. 
Meister 3 3436; Barst, von Succin- 
dialdoxim aus Pyrrol u. ^ P. Will- 
statteTy W. Eeubner 3 3871; Barst 
von -"-Sulfonsäuren als Vorlesungs¬ 
versuch F. Easchig 4 4581. 

Hy d r oxy 1 a mi n - iY- d i Sulfon¬ 
säure, Barst, als Yorlesungsver- 
such; Salze, Spalt., Einw. von PbOg, 
, Überf. in Nitroso-disulfonsäure P. 
Rasckig 4 4581. 
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Hydroxylamine, IJmlagerangg. auf I 
d, Gebiete d. Aryl— u. Cbinole E. | 
Bamherger 2 i89S ; Einw. von äthyl- | 
u. methylalkob. Schwefelsäure, auf ; 
Ar-Xylyl-2.4“bjdroxylamin ders. 2 i 
1906, 1918; Einw. von Fettalko- j 
holen auf Dimefcbyl*2.4-ciiiiioi bei j 
Ggw. von konz. Schwefelsäure E. i 
Bamberger, J. Frei 2 1932; E, j 
Bmnberger^ J. Brun 2 1949; Um- j 
lager. d. I)iniethyl-2.4-chinol-äthyl- ! 
äthers E. Bamberger 2 1956; Einw. 
von — auf Dimethyl-2.4-chinol u. 
dess. Äther E, Bamberger^ L, Rudolf 
2 2236; B. von Alkyl-- aus 
Oximen u. Alkylmagnesiumsalzen 
M, Busch, R. Hobeln 2 2o96; Verb, 
von ß-Krjl —■ geg. Alkyimagnesi- 
umsalze dies, 2 2099; Darst. von 
/>-Alkyl— aus Alkylzink- bezw. 
Alkylmagnesiumjodiden u. Salpetrig¬ 
säureestern bezw. Nitroparaffinen 
/. Bewad 3 3065. 

Hydroxylamino-Gruppe, NHsO 
(=- .NH.OH). 

Hydroxyl amin -iV-sulfonsäur e, 
B. aus d. Disulfonsäure F, Easchig 

>■' 4 ^ 4581 . 

Hydroxyl-Gruppe, OH. — Einfl. 
von — u. Alkoxylgrupp. auf d. 
Nuance d. Malachilgruns E. Voiocek, 
J, Jelinek 1 406; Nachweis mittels 
Diphenylharnstoffchlorid J, Herzog 
2 1831; quantitat. Bestimm, mit 
Hilfe Ton magnesiumorgan. Yerbb. 
Th. Zeremitinoff 2 2023; Verh. d. 

—« in Yerbb. vom Typus d. 
Dicmnamenyi - chlor - carbi nols F. 
Blraus, F, Caspari 2 2691; adxo- 
^hrom. Wirk. d. — im System d. 
(Diphenyl-)ßutadiens-1.3 H. Wieland, 
iL Stenzl 4 4827. 

flydrozimtaidehyd, CgHioO* 

Hydrozimtsäure, C 9 H 10 O 3 . 

Hydrozinkit, Konstitut. A . Werner 
4 4444. 

Hygrin, Cs 


Hyoscyamus muticus, York, von 
Tetramethyidiamino-1.4-butan in — 
R, Wilhtätter, TF. Heuhner 3 3869. 
Hy persalpetersäure, Barst, als 
Voriesungsversuch F. Easchig 4 
4585. 

Hypsochromie, York.: beim Phen- 
anthrenchinon u. dess. Bioxim J. 
Schmidt, J, Söll 2 2454; bei d. 
Allo-ehrysoketon-carbonsäure u. ihr. 
Berivv. H. Stobbe 3 3384; vgl auch 
P. Ffeiffer, fK Möller 3 3840; beim 
Eluorenon-oxim /. Schmidt, J, Söll 
4 4257; beim Dibrom-2.7-phenan- 
threnchinon-oxim J. Schmidt, R. 
Mezger 4 4561; York, bei d. Salzen 
n. Estern d. Biphenyl-1.4-butadien- 
1.3-ols-l (Phenyl-i-crotophenons) H. 
Wieland, JL Stenzl 4 4828; Kon¬ 
stitut. u. Körperfarbe bei Berivv. 
d. Bioxime d. o-Benzochinons u. 
/J-Naphthochinons A. Hantzsch, W. 
H. Glover 4 4344. 

■■ v^v' 

Im es ati n, Cg He 0 N^ 2 * 

Imidazol, C 3 H 4 N 2 , 

Imidazole (Glyoxaline), B,beid. 
Einw. von Zinkhydroxyd-Ammoniak 
auf Kohlehydrate A.Windam 1 799; 
K. Inouye 2 1890; B. von p-Phe- 
nyl-benzimidazol aus W-Benzyliden- 
FP-o aminophenyl-hydrazin H. Fran^ 
zen 1 910; «x,/^-Biphenyl- u. ot, 
Biphenyl-ct-chlor-Imidazol PT. BiUz, 
B. Edlefzen 2 2630; Synth. d. ß- 
{x-Iraidazolyl-äthylamins; Regelmä- 
ßigkk bei d. Aufspalt d. — Ä. 
Windaus, IF. Vogt 3 3691. 
Imidazolon, C 3 H 4 ON 2 . 
Imidazolone (G 1 y o x alone), 
Barst., Yerh. bei d. Acetylier. (u. 
Nitrier.) B Biltz, P. Horrmann 4 
4799- 

Imidhaiogenide, Synth. von AmB 
nosäuren aus cycL Iminen J. u. Braun 
2 1834. 
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Imine, SyQth. von Aminosäuren aus 
eycL — /. t?. Bram 2 1834; Auf- 
Spalt, cyc/. Basen (A'-Aryl- 11 . iNT-Al- 
kyl-piperidine) dch. Bromcyan ders, 
3 3914; Saizbild* bei Derivv. d. 
Guanyl- u. Bi-formamidids; Bei¬ 
träge zur Theorie d. inner. Metall¬ 
komplexsalze H. Ley^ jP. Müller 3 
2950. 

Imin oäther, Trichlor-acetimino-me- 
thyläther W, Sieinkopf 2 1643; 
Barst, aliphatisch. Orthoketonätber 
(mittels Acet- ii. Pbenylacet—) u. 
Orthosäureester (Orthoessig- u. -pro- 
pionsäureester) H. Eeitler, E, Hess 
3 3020; vgl. A. Arbusow 3 3301; 
Acetalisier. d. Aldehyde u. Ketone 
mit fertig, u. nascierend, Ortho- 
ameisensänreester A, Clauen 3 3903; 
Yerss. zur Barst, mehrbasiscb. Or¬ 
thosäureester (aus d. Iminoäther- 
chlorhydrat d. Cyan-essigsäureesters) 
E, Eeitler^ A. Wdndel 3 3358. 

rt “ I mi n 0 “ n i t r i 1 e, Reakt.-Mechanis- 
mus d. Entsteh, bei d. S treck er¬ 
sehen Synth. G, SCadnikoff 1 1015; 
vgl. G, Ciamician^ P, Silber 2 1801. 

Imino-octammin-dikobalti- 
salze, Konstitut. A. Werner 4 
4605. 

Imino-Gruppe, >NH. 

Iminopyrinj CtiHisNs (= Dimetbyl- 
2.3-phenyl -1 -imino-2.5-viihydro-2.5- 
pyrazöl). 

Iminosäuren, Eeakt,-Mechanismus 
d. Entsteh, von a-Aminosäuren n. 
a-— G. BtadniMöff 1 1014; vgl. (?. 
damician, F. Si&ßr 2 1801; a-Pro- 
pio-immoessigsäüre G. Stadnik&ff 4 
4350; »-Propio-iihinobuttersänre 

ders. 4 4353. 

Indamine, Mechanismus d. — n. 
Azin-synth.; Bemerkk. zor Abhandl. 
Willstätters (S. 2665) üb. Anilin- 
schwarz H, Buckerer 3 3412. 

Indandion, C 9 H 6 O 2 . 

Indanthren A, C 28 HUO 4 N 2 . 

Indanthren S, C 28 H 16 O 4 N 2 . 


IndazoF), CtHsN®. 

Inden, CgHg. 

Indicatoren, Verwendbark. d. A- 
Trichloraeetyl-iY p - nitrophenyl-hy- 
drazins als — für Alkalien L. u. F. 
Spiegel 2 1738; Ionen- u. Chromo¬ 
phore —-Theorie F. RMmd 2 2174; 
Entgegn. A.Eantz&ch 3 3017; 

Meyery Ä. Bantzsek 3 3479; Yer- 
wend, von Holzsehliff-papier als — 
für Phloroglucin 0. F, Oosa, C. J, 
Bevan^ J, F. Briggs 3 3121; Fiuo- 
rescenz d. Methyl-2-amino- 3 - u. Me- 
thyl-2-amino-3-oxy-4«Chinolms,Yer" 
wend. d. erster, als — 0 . Stark 3 
3434; Empfehl. d. Phenolphthalein- 
ester als ~ für die Alkaiimetrie 
A, G, Green^ F. King 3 3728 Anm.; 
Yerh. geg. Ozon W. Manchoi^ TFL 
Kampschulte 4 4989. 

Indigo, Ci 6 Hio 02 N 2 . 

Indisch-Gelb s. Pinri, 

Indium, Atomgew. d. —, Geschicbtl. ? 
Reinig, dch. Elektrolyse; Bestimm, 
d. Yerhältnisse r In: Ina ( 804 ) 3 , In CI 2 " 
AgCl, InClsiAgCl u. InBr 3 :AgBr 

F. 0. Mathers 2 1220 .-Diehlo- 

rid, Barst., E., Bestimm, d. Yer- 
hältn. InCla.-ÄgCl, Überf. in d. 
Trichlorid ders. 2 1230.-Hy¬ 

droxyd, Yerh. geg. Ag- u. Hg- 
Nitrat W, Biltz^ F. Zimmermann 4 
4980. 

Indol, CsHtN. 

Indol-derivate, Synth. d, mcm. 
Tryptophans A. Ellinger^ Öl Fla-- 
mand 3 3029. 

Indolinon, GaH 7 0N. 

Indophenin, C 24 Hi 402 N 2 S 2 . 

Indophenine,Formel C.Liebemanny. 
M. Krams 2 2495. 


*) Die Indazol-Derivv. wurden nach 
folgend. Schema beziffert: 

(4) CH(r) 

, Be \Iz V L 

( 1 ) ■ 
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Inosity C 8 H 12 O 6 . 

Ionisation, Ionen— u. Chromo¬ 
phore Indicatoren-Theorie P. Roh- 
iaiid 2 2174; Entgegn. A.Hantzsch 
3 3017; KK Meyer^ A.Hantzsch 
3 3479; Einfl. d. — auf d. Flao- 
rescenz H. Kauffmann % 2351. 

lonisations - metamerie 5 Definit. 
A. Werner 1 33. 

loniom, Verb. u. Beziehh. zam Ra¬ 
dium (Boltwood) O.Eakn 4 4416. 

Iono-tantomerie, Definit, u. York. 
M. Gomhcrg 2 1875. 

Iridium, Eatalyt. Zersetz, d. Wasser¬ 
stoff hyperoxyds dch. kolloidal. — 
G. Paal, C. Ämberger 2 2203; Ak¬ 
tivier. d. Wasserstoffs dch kolloidal. 
- a Paal, J. Gerum 2 2209, 2217. 

Isatin, CgHöOaN. 

Isatinblau, CoiHi 702 N 3 . 

Isatin-dipiperid, C 18 H 25 ON 3 . 

Isatin-piperazid, C 24 H 28 O 3 E 6 . 

Isatin-piperid, Ci 3 Hi 602 N 2 . 

Isatinrot, C 19 H 15 O 3 N. 

Isatinsäure, CsHtOsN. 

Isatoid, CisHioO^Es. 

Isodimorphie, Isomorphie, — u. 
Morphotropie krystaliin. - fiüssig, 
Sobstst. D. Vorländer A 4531. 

Isomerie, Definit, von lonisations-— 
(-metamerie) u. Salz—; Koordina- 

tions—- u. -Polymerie; Hydrat- 

A.W^ner 1 33, 41; — von Nitro- 
phenol-Salzen u. d. Existenz von 
m-Ghinoiden Ä. Uantzsch 1 330; 
(Moto-) — d. beid. Modifikatt. d. 
0 Nitrotoluois E. Imövenagel 1 50S; 
strukturisomere Salze d. Ehodan- 
wasserstoffsäure u. d. salpetrig. Säure 
A. Werner 1 765; Di-e-rhodanato- 
dipropylendiamin- u. Dipropylen- 
diamin-diammin-kobaltisalze A. TFer- 
■ner, K, Dawe I 7S9; opt. Wirk, 
konjugiert, ungesättigt. Atomgrupp, 
bei isomeren Verbb. J. W, Brühl 
I 880; vgl d&rs. 1 1153; — bei 
Doppeisalzen d. Thioscb’wefelsäure 
X Meyer,• S. ''EggeEng 2 1352; iso¬ 


mere Formen d. p-Azophenols R. 
Wilktätter, M, Benz 2 1578: kata- 
lyt. Isoraerisat. d. Butylene IF. Ipa- 
tiew, W. Sdzitowecky 2 1827; Kii- 
terien für versch. Arten d. —; Um¬ 
lager. d. Phenyl-triazens 0. Dimroth 

2 2384; Methode zam Studium in- 
tramol. ümlageningg.; Bestimm, d. 
TlmwandL-C-reschwindigk. von Oxi- 
men u. Keto - Enol - Desmotropen in 
opt.-akt. Solvenzien T.S. Patterson, 
A. McMülan 2 2564; — bei d. R/s- 
p-nitrophenoxy-malonsäureestern C. 
Ä. Bischof 3 3153; — bei Schi fi¬ 
schen Basen (p-Homosalicyl-, Salieyl- 
u. Anisaldehyd-anil) 0. Ämelmmo 

3 3465; Einfi. d. — auf d. Auf¬ 
treten krystaliin. - fiüssig. Formen 
D. Vorländer 4 4527; zur Frage üb. 
isom. ümwandlungg.; Darst., E., A., 
Verh. d. Methylen-c^/c/o-bexans M. 
Faworsky, L Borgmann A 4863; vgl. 
auch Stereoisomerie u, Tautomerie. 

j Isomorphie, Spez. Gew. u. MoL- 
Vol. bei isomorph. Reihen anorgan. 
Salze ß, Gossner 2 2374: Erkenn, 
d, sog. Tolan-hexachlorids als iso¬ 
morph. Gemenge, von Tolan-tetra- 
ehlorid u. cts- Tolan-dichlorid W. 
Marckwald^ 2994: —, Isodimorphie 
u. Morpbotropie krystaliin.-flüssig. 
Sabstst. D. Vorländer 4 4531. 

Isopral, CaHsOCls. 

J. 

Jod, Atomgew. F. IF. Clarke, ff, 
Moissan, IF. Ostmald, T. E. Thorpe 
1 9; Yerh. d. Peroxydase geg. — 
A. Bach 1 230; Atomraum in Steren 
J. Traube 1 727; Einw. auf Form¬ 
aldehyd - thioschwefelsäure: T itrat. 
von Na-Thiosuifat mit— bei Ggw. 
von Formaldehyd 0. Schmidt 1 8öS; 
Berichtig, hierzu ders. 2 1483: Yerh. 
von Glutaconsäureester u. PJg geg. 
'— bei tief. Temp. W. Peters 2 1480; 
Geschwindigk. d. Addit. an Allji- 


Beriehte d. D. Öseus, Geseilacliaft ■3'abirg'.,'XXXX. 


alkohol W. Herz, B, Mylim 3 289S; 

m 
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Einw. auf Mo Fe 0. F. Eisner 

3 2931; DerivY. d. w-Jod-iiitroben- 
zols, -aTiilins u. -acelariilids mit mehr¬ 
wertig. ■— 0. Willgerodt^ E. Wikander 

4 4066; Derivv. d. p-Jod-acetani- 
iids mit mehrwertig. Phenyl p- | 
aminophenyl-jodiniiimverbb. Ö,Will~ : 
geTod% Nägeli 4 4070; BerivY. j 
d. Phenyl-p-jodphenyl-jodiniumchlo- 1 
rids a. d. Jod-o-acettolaids mit 1 
mehrwertig. Barst, yod --hal- | 
tig. Chloraeylaminen C. Willgerodt^ 1 
K, Heusner 4 4077; Bestimm, d. — - | 
n. Ozon-zahl ungesättigt. Verbb. E. \ 
Molinmd 4 4155; vgi. dageg. C, ; 
Ilarries 4 4905; Einw. auf Kobalto- . 
nitroso'pentammine J, Sand^ G. Bök- : 

4 4497. | 

JodiniumTerbindangen, Bi-?/i- | 
nitrophenyi- u. Phenyl-m-nitrophe- ! 
nYl-jodiniumbydroxyd u. Salze des- j 
selb. G, Willgerodty E. Wikander 4 : 
4066: Phenyl-p-acetaminopbenyl- u. ! 
p - ammopbenyl-, sowie p-Tolyl-p- : 
acetammophenyl -jodiniumhydroxyd : 
u.Salze dess. G.Willgerodt^ W.Nägeli i 
4 4071; Phenyl-p-jf^^^P^öQy^'.io<^i' ■ 
niumTerbb. C.Willgerodt^ K. Ileusner ■ 

4 4077; zur Theorie d. Jodinium- 
basen A. Werner 4 4145. 
Jodo-gruppe, JOg. 

Jodomotrie, Titrat. von Na-Thio~ :■ 
Sulfat mit Jod bei Ggw. von Form- | 
aklehyd 0, Schmidt 1 869; Berich¬ 
tig. hierzu ders. 2 1483; Kritik d. 
Kiobbieschen Verfahr, zur jodo- 
metr, Osmium Bestimm. G Paal^ C. i 
Ämberger 2t 1891; Bestimm, d. akt. | 
Sauerstofits in, ThOi-CeOa-Gemi- | 

''sehen;;,Ä. J. Meyer, A. Anschüis 2 i 
2641; ■ jodometr.. Bestimm, d. Hg | 
E, Rupp' 3 3276; jodometr.Bestimm. | 
d. f-Purons /. Tafel, P. Homemaii \ 
^■3' 3744. ■ ■ V, ■ j 

Jodoso-gruppe, JO, 

J o d 0 s o V e r b i n dun gen , w-Jo- 
doso-acetaniHd 0, Wiilgerodt^ F. Wi¬ 
kander 4 4069; p-Jodoso acetaniiid 


C. Wiligerodt, W. Nägeä 4 4070: Jo- 
doso-5 (?)-acettoluid-1.2 0, Wülgerodt^ 
K, Heusner 4 4079. 

J 0 d 0 V e r b i n d u n g e Ti, p-Jodo-acet- 
anilid C. Willgerodt^ IF. Nägeli 4 
4070; J odo-o- u, -p> acetylchloramino- 
toluol u. -benzoi C. Willgerodi, K. 
Heusner 4 4082. 

Jodwasserstoff, Konstitut, d. fius 
Mannit dargestellt. Hexyljodids/ A. 
Michael, R. N. Hartmann 1 14Ü. 
Jute, Absorpt. von Phloroglucin dch. 
—Faser, sowie acetyiierte u. chlo¬ 
rierte — C. F, Cross, E. P 

J. F. Briggs 3 3122. 

K. 

Kaffe in , Cg Hio 02 N 4 . 

Kaffeesäure, C 9 H 8 O 4 . 

Kairolin, CjoHigN. 

Kakao, Zusaramensetz. d. —-Koh- 
faser, Kritik, d. Verfahr, von J. 
König zur Trenn, von Lignin, Cel¬ 
lulose u. Cutin H. Matthes, F, Streit- 
berget 4 4195. 

Kalium-Chlorat, Elektrolyt. Dis- 
soziat. geschmolzen. Salze; Leit- 
fähigk. n. Zähigk. d. geschmolzen. 
— R. Lorenz 3 3310: vgl. K. Arndt 
3 2937, 3612; Entgegn, an Arndt 
F. Lorenz 4 4378. — -Hydroxyd, 
Verh. geg. Ozon IF. Mmichot, IF. 
Kampscimite 4 4986, — -Nitrat, 
Elektrolyt. Bissoziat. geschmolzen. 
Salze: Leitfähigk. u. Zähigk. d, ge- 
schmolz. —■ R. Lorenz 3 3310; vgl 

K. Arndt 3 2937, 3612; Entgegn, 
an Arndt R. Lorenz 4 4378. — 
-Pentasulfid, Einw. auf OuO, 
CugO u. CuaS //. Biltz, P, llerms 
1 979.—-Thiosulfat, B. ammo- 
niakbaltig. ,K - Ag - Thiosulfate J. 
Meyer, IL EggeUng 2 1359. 

K al k s ti ck s tof f s. Cyanamid, CHyNg. 

Kampfer ) , 

„ i \ s, Campher, 

Kamp her ) “ 

Katalog'der/'B'ihlio.thek 4^ 5557.'; 
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Katalyse, Katalyt. Zersetz, d. Anti- 1 
monwasserstoffs dcb. versch. Arten ; 
Yon Antimonspiegeln; Temp.-Koeff* | 
d. Keakt.: Einfl. d. Wasserstoffs ii. ‘ 
Sauerstoffs A. Stocks F, Gomolka, ! 
IL Heynemami 1 532; Tkeorie d. 
Antimonwasserstoff-Zersetz. A.Stoch^ . 
i/. Bodensiein ! 570; katalyt. Ee- 
aktt. bei koh: Tempp. u. Drucken, 
X. Mitteil.: Eeduftionskatalyse in 
Ggw. von Metallen (Eisen u. Nicke)) ' 
ir. Ipaiiew 2 1271; XL MitteiL: 
Eeduktionskataiyse in Ggw. von Me- 
talloxyclen (Nickel-oxydul ii. -oxyd) 
ders, 2 1281; XIL Katalyt. Iso- ^ 
nierisat, d. Butylene W. Jpatiew^ 
07 Sdzitomecky 2 1827; katalyt.. 
Knallgas-Entzünd. dch. Osmium u. 
dess. Oxyde 0. Paal^ 0. Amberger 

2 1379: Schwefel- u. schweflige 
Säure als negat. Katalysatoren hei 
d.IJmsetz. yoh halogeniert. Triaryl- 
carbinolchloriden mit Siibersulfat 
M. Gomberg 2 1857; Ygl. dageg. : 
A. ßaeyer 3 3085; Methan-Gleich- ; 
gew. bei d. Synth. aus bezw. d. ; 
Zerfall in Kohlenstoff u.Wasserstoff ; 
in Ggw. von Nickel od. Kobalt : 
\M,-'MayeT^ V. AUmayer 2 2134; , 
Ammoniak-Gleichgew. bei d. Synth. 
aus bezw. d. Zerfall in Stickstoff u. 
Wasserstoff in Ggw. von Eisen, 
Nickel, Chrom od.Mangan F, Haber^ 
R, Le Rossignoi 2 2144; katalyt. 
Wirkk, kolloidal. Metalle d. Pt- ‘ 
Gruppe. L Mitteih: Zersetz, d. 
Wasserstoffhyperoxyds 0. Paal^ 0. 
Amberyei’ 2 2201; IL Aktivier, d. 
Wasserstoffs C. Paaly J» Gerum 2 
2209; Wirk, kolloidal. Katalysatoren 
11 . Fermente bei d. alhoh. Gärung 
A. JVöhi 2 2291; vgl auch «/. Tafel 

3 3318; Snlfier, d. Benzoesäure in 
Ggw. von Hg-Sulfat 0. Dimroth^ 
117 'D, Sckmäde! 2 2411; (X-) Phe- 
nylier. von iV-Phenyl-anthranilsäure 
u, Diphenylamin bei Ggw, von Kupfer 
/. Goldb&rgr If. Nhmromky 2 2448; 


Einü. katalyt. Sauerstoff-Überträger 
auf d. Silber - Reakt. d. Ozons fF, 
Manchöt^ W, Kampsclmlte 3 2895; 
Verwend. d. Palladiums, als Kon- 
taktaubstanz bei d. Elementaranalyse 
A. Jacobsen^ G, Landesen 3 3217; 
vgl. dazu If. Bennstedt 3 3677; 
Benutz, von CuO-, Ft-, Pb 02- u. 
Ag-Asbest als Kontaktsubst. bei d. 
Elementaranalyse nach Bennstedt 
R. Baumert 3 3475; vgl. dazu Jf. 
Bennstedt 4 4300; Kondensat, von 
p-Dibrom-benzol mit Amino-l- 
anthrachinon, bezw. von Jod-l- 
anthrachinoii mit Diphenylamin in 
Ggw. von Kupfer E. Laube 3 3562: 
vgL hierzu L Goldberg 4 4541 
Anm. 3; Geschichtl. üb. Cyanionen- 
—; Einff. von Chinolin auf d. Eeaktt. 
zwisch. Blausäure u. PhenyH-cyanat 
bezw. Benzyichlorid PF. Bieekmann^ 
H. Kämmerer 3 3737 Anm.; Aceta- 
lisier. d. Aldehyde u. Ketone mit 
Orthoameisensäureester in Ggw. von 
Katalysatoren 3 3904,3912; 

vgl. auch ILReütery E.Hess d 3020, 
sowie A. Arbusow 3 3301; B. von 
Säurecstern ohne Zusatz von Kataly¬ 
satoren A.O/atsen 3 3910; Aufspreng, 
d. cyclo-Bxiievi- u. -Butan-Rings bei 
d. katalyt. Redukt. (mit Wasserstoff 
in Ggw. von Nickel) R. Willstätter, 
y. Bruce 4 3979; vgl. auch xV.A^e- 
linsky^ J. Guti 4 4744; katalyt. Re- 
dükt: d. c?/c/ö-Fropans R. Wilktäiler^ 
J, Bruce 4 4456; d. i-Propyliden- 
Cj(/e/o-propans N. Zelimky 4 4743; 
Kinetik d. Einfuhr, von Säuren in 
d. Diazoessigester-Moiekül, besond. 
mit Hilfe von Neu tralsalzen G. Bredig^ 
P. Ripky 4 4015; Phenylier. prim. 
aromat. Amine in Ggw. von Kupfer 
bezw. Kupferjodür L GoMherg 4 
454L 

Kathoden strahl en , Xerh. von 
Th O 2 -Ce 0*2 - Gemischen ' (A uer- 

. Strümpfen) geg. — ■ ; R. /. ■ Meyer^^ 'A, 
Anseküts 2 ' 264 : 6 . ' 


337 * 
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Kautsclmk, Isolier, von a* u,. ,8- 
Alban aus d, —Harz D. Spence 1 
999 ; Nitrosite d. — u. der. Yer- 
rsrend, für d. Anal, ron Rob— u. 
—Prodd. (11. Mitteil.); Verss. zur ! 
Darst. von Harri es’ »Nitrosit c« ! 
u. zur Addit. von Pikrinsäure; Einw. • 
nitroser Gase auf vulkanisiert. — ! 
P. Alexander I 1070. 

Keten, C 2 HsO. 

Ketene, Kolilensuboxyd (11. Mitteil.) 
0. Diek^ G, Meyerheim i 355; IV. 
Mittel!.: Reaktt, cl. Diphenyl-ketens 
/i. Siaudinger I 1145; V. Reaktt. d. 
Dimetbyl'ketens H. Siaudingery H. 
W. Kkver l 1149. 

Keto-Enol - Besmotropie, Einw. 
von Diazoniumsalzen auf Keto-Enol- 
Desmotrope 0. Dimroth 2 2404; Er- 
wider. an Tingle ders, 4 4460 
Anm. 1; isoin. Formen d. Metbyl- 
1 - qjciö-hezen-1 -ons-S; FeGlg-Reakt. 
d. e^r7o-Hexenone P. Rabe 2 2482; 
ümwandL-Gescbwindigk, in opt.- 
akt. Solvenzien T, S. Patterson^ Ä. ! 
Mc Millan 2 2565; üb, d, »Ammo- j 
niak-Reakt.« zur Unterscheid, von j 
Keto-Enol-Desmotropen A. Michael^ j 
H. Bibbert 4 4380, 4916; vgl. auch ■ 
A. HmUsch 3 3798. I 

Keto-Gruppe, CO. 

Keton-aikohole (Ketoie), Konden¬ 
sat. von Bimetliyl-ketol mit Oxal- 
ester 0. Dkls^ M, Stern 2 1622; 
Dimethyl-ketol. I. Mitteil.: Darst., 
E,, Polymerisat. 0. IMels, E. Stephan 
4 4336; Kondensat, mit Harn¬ 
stoffen B. Blitz ^ P, Borrmami 4 
, 4799.' , 

K e 1 0 ne, Kondensationsprodd. aus 
&gclö~'K&xmon Ö.Wallmh l 70; G, 
Mamieh 1 153, 159; Refraktions- 
stere L I 131; Synlb. von 

«-Biketonen aus Vinyliden-oxanilid 
u. Alkyimagnesiumsalzen L, Tschu- 
gaeff 1 186; Metbyl-earbazolyl-B- 
ktton Barsche^ M, Fern 1 378; 
Umwandl. von Aldehyden in >— 


dcli, Diazometban F. Schiotterbeck 
i 479; vgl. dazu H. Meyer 1 vS47; 
Entgegn, an H. Meyer F. SchlöUer- 
heck 2 1826; Syiith. von Aideliydeii 
u. — aus asymm* disubstituiert. 
Athylenglykolen u. der, .\thern (Be¬ 
richtig. zu B. 31), 2288 [1906]) R, 
Störmer 1 488; Synth. von «-Bi- 
ketonen aus ot-Ketoaldoximen mit 
Hilfe von Diazoverbb. W, Borsche^ 

1 737; opt. Verb, ungesätt. Alde¬ 
hyde u. — W. Brühl 1 882, 892, 
897; Reakt.-Mecbanismus d. Einw. 
von NHi-Cblorid -P K-Cyanid G, 
Stadnikof 1 1014, 4 4350, 4353; 
vgl. G. Ciamicia/i, P. Silber 2 1801; 
katalyt. Redukt. in Ggw. von Eisen 
u. Nickel bezw. Nickeloxyd; Redukt. 
zu Alkoholen u. Rackbild» aus 
letzter. W. Ipatiew 2 1271, 1276, 
1286; farblose, gelbe u. rote Salze 
aus Nitro— Ä, Bantzsch 2 1523; 
Synth. von (<7-Alkyl-2imtsäuren aui| 

— u. Jodmagnesium-essigester G, 
Schröter 2 1589; Verss. zur Synth. 
von cycl Poly— aus L2-Biketoneü 

O. Diels, M. Stern 2 1622; B, aus 
Nitriloxyden B. Wieland 2 1669: 
üb. Trich!or-tt?.2.4-aeetophenon F. 
Kunckell2 170*2; Charakterisier, von 

— u* Aldehyden dch. Umwandl. in 
p-Nitrobenzyl-mercaptole u. -mer- 
captale A. Schliff er ^ A. Murüa 2 
2007; Einw. von PCI 5 auf ßrom~ 
L, IL Gone, C. Robinson 2 2160; 
photochem. Hydrolyse G. Glmiivian^ 

P. Silber 2 2415; isomere Formen 
d. Methyl-1 - cyclo - hexen -1 - ons - B: 
FeCls-Roakt, d. e/yc/o-Hexenone P. 
Rabe 2 2482; Einw. von Silberoxyd 
auf Bichloride d, — vom Typus 
d. Bibenzal-acetons; Barst, von —- 
Chloriden; Anlager, von Säuren an 
ungesätt. ■— F. Straus, F. Caspari 

2 26S9, 2694, 2698 Anm. 4; Barst 
aliphat. Orth oketon äther (mittels 
Aoet u, Phenylacßt-iminoäther) 11 * 
.Ö'rthosäureester M. ReUter^ EyBess 
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3 3020; Darst. von —acetalen mit- : 
tels OrtlioameisöEisäu reester Ar-' i 
btisow 3 3301; vgl. daza Claisen \ 
3 3912; Acetaiisier. d. Aldehyde 
11 . Ketone mit fertig, ii. nasderend. '■ 
Orfehoameisensaxireester ders. 3 3909; ^ 
Einw. von Schwefelammonium auf 
d. — u. üb. d. Thiopinakone von i 
Manchot u. Krieche E, Fromm^ 
H. Roller 3 2978; Thioderivv. d. ; 
Y. Mitteil.; Duplo-benzylidenthio- | 
aceton dies. 3 2982; Verss. zur : 
Syntli. aus Alkyl- u, Acylhaiogeniden ' 
in Ggw. von Natrium P. Sckorigin ' 

3 3111; e^c/o-Nouanon u. -Nonan i 
N. Zelinsky 3 3277; c^c/o-Nonanon ; 
B. WiUsiäiter.^ T. Kametaka 3 3876; 
Destillat, d. azelainsaur. Ca u. d. ^ 
Bild. d. Azelaons 0. Harries, L. Tank ' 

4 4555; üb. eine bordeauxrote | 
Chrysoketon - carbonsäure ii. ihre ; 
gelb. Derivate, ein Beitrag zur ; 
Farbtheorie H. Stohbe 3 3383; vgl. ; 
auch P. PfeiffeTy W, Möller 3 3840; I 
färbei'. Einfl. von Brom u. Nitro- i 
grupp, auf Verbb. mit d. Chromo- 1 
phor >C;Ö .CO.Ö:C< (Dibenzal- 1 
aceton); Kondensat, d. Acetons mit j 
Nitro-u. Brom-aldehyden R.Fabmyiy ! 
T. Szeki^ Mhh) vergleichende Yer- ! 
suche üb. d. Yerseifbark. aromat. i 

o-, m- 11 . p-Oxy-äther K. AumerSy | 

E. Rieis 3 3514: Synth. von Leuko- 1 
ciunaran— St v. Kostaneekiy V. \ 
Lampe 3 3660; Yerh. von Oxy- u. j 
Di— geg. Ammoniak A. Ilanizsch | 

3 3801, 3805; über d. »Ammoniak- ; 
Eeakt.« zur Unterscheid. z-wiscL ! 
Enoi- 11 . Keto-Derivv. A. Miekaely ; 
II. Bibbert 4 4380, 4916; Konden- | 
sat. von Aldehyden u. -“ mit Sali- 
cylaldehyd H. Decker^ Th. v. Fellen- 
herg 3 3816; —Synthth. mit Hilfe 
von Dibrom-L5-pentan R v. Braun 
■3 3943; Barst, hydriert, aromat. — u. 
Kohlenwasserstoffe 0. Helly 0, Sehaal 

4 4162; ß£-Benzyl-.cE-amino-aceton’4-«' 
"Sonn '4, 4666; Yerh. d, A-Amino¬ 


gruppe heterocycl. Y'erbb. geg. — 
C, BüloWy E. Klemann 4 4751; Yerh. 
uiigesätt. — geg. Semicarbazid IL 
Rupe, E. Hinterlach 4 4764; vgl. 
auch F. W. Semmler 4 5023; Yerh. 
ß, y - ungesättigt. — {m - Phenyi-A 
crotophenon); Vergl. mit 1.3-Di- 
ketonen RAVielandy H.St&nzl^ 4825 ; 
B. von Aldehyden u. — aus Alkyl- 
glykolehlorhydrinäthern bezw. un¬ 
gesättigt. Äthern u. Alkoholen J. 
lloubeiiy K. Führer 4 4991; vgl 
a. Diketone, Triketone u. Keton- 
säuren. 

Ketonfarbstoffe, Aufspalt, d. 
0-haltig. Ringes im Catechin St. v. 
Kostaneckiy V. Lampe 1 720. 

Ketonsäuren, Acetophenon - o - 
carbonsäure S. Gabriel 1 71; Ben¬ 
zyl - ö - carbonsäure - Acetylaceton u. 
Kondensat.-Prodd. dess. G. Bülow, 
M. Deseniss 1 187; Yerseif.-Ge- 
schwindigk. einig. — u. Oxysäure- 
ester Ä GoldschmidL V. Scholz 1 624; 
Bis -acetessigester-oxalsäuredihy dra- 
zon, zur Eenntn. d. Zers.-Prodd. 
von 1.3 - Ketoncarbonsäureester - 
acylhydrazonen C. BüloWy M. Lobeck 

1 708; Bemerkk. zu dies. Abhandl 
Th. GuriiuSy A. Darapsky^ E. Müller. 

2 1470; Entgegn. 0. Bülow 3 3789; 

vgl. auch M. Busch 2 2093; opt. 
Yerh. J. Hl Brühl I 1154; Diacetyl' 
oarbonsäure 0. HarrieSy K. Kireher 
2 1651; photochem. Hydrolyse G. 
Ciamiciany P. Silber 2 2417; Kon¬ 
densat. von Aceton-dicarbonsäure- 
estern mit Aldehyden bei Ggw. von 
Ammoniak u. Ammm P. ' Peirmko- 
KritschenkOy M. Lemin 3 2882; Synth. 
von ß —-estern mittels Diazoessig- 
ester u. negativ substituiert. Alde¬ 
hyden F. Seklotierbeck 3 3000; 

Hexahydrobenzoyl-essigester N. Ze- 
linskyy D. Schwedoff 3 3055; voll¬ 
ständige (elektrolyt.) Redukt, d. 

' ' Benzylacetessigesters J. Tafeln. .. II: 
Ilahl 3 3312; Azoverbindd. d. Bis- 
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1 -estei' - oxalsäuredihyclrazone 

(1 Bülöio, M. Lobeck 3 3787; Aceta- 

„ lisier» Yon —Estern, u. l.S-Diketo- 
nen A. Claisen 3 3905, 3908; Synth. i 
eycL Ketone aus Dibrom-1.5;pentan | 

u. ß -estern ,7. v. Braun 3 3943; ^ 

Kondensat. - Prodd. aus LäA^ulin- , 
Säureester, Blausäure ii. p-snb- \ 
stituiert. Anilinen B. Weber 4 4044; ;■ 
UmwandL tetrahydriert eycl — j 
Ester in hydroaromat. Aminosäure- j 
ester ^4. Skiia 4 4167; ftz-Brom- ■ 
acetophenon-o-carbonsäure S.Gabriel ! 
4 4227; Eiuw. von Hydrazin auf : 
d. p-Tolylhydrazon d. MesoxaU i 
säureesters u. Kondensat d. Prodd. ! 
mit Diacetbernsteinsäureester G. ; 
Bulöu\ R. Weidlich 4 4326; Einw. j 
Yon Hydrazin auf Benzoyl-phen* 
aoyl-essigsäureester C. Faalj <j. Kühn 
4 4598; Verb, ungesätt. — geg. Semi- 
carbazid H. Rupe, E. Hinierlach 4 i 
4765; Kondensat d. a-Phenacyl- ! 
acetessigesters mit d. drei Nitro- j 
anilinen W, Borsche^ J. Titsingh 4 I 
5009; Ygl. a. u. Ketone. , 

• K i e s e i f 1 u 0 r wasserstoffsäure, : 
Elektrolyt Redukt von Nitrobenzol j 
in Ggw. von — W, Nover | 288; j 
spez. Gew. u. Mol.-Vol. bei iso- ! 
morph. Salzen d. — i>. Gossner 2 1 
2375. 

Kieselsäure, Refrak tion sstere d. 
“Ester/. Traube 1 132; Bestimm, 
d. Al in Silicaten F. IK. Hinrichsen 

2 1497 ; — als Ursache d. anod. 
Störungg. bei Schmelzfluß-Elektro¬ 
lysen K Arndt, A. Wiilner 3 3028. 

Kieseiwolframsäure, Beziehh. zur 
Wolframkieselsäiire A. Werner 1 40 
Anm. 2; 

Knallgas, Katalyt Entzünd, dch. 
Osmium u. dess. Oxyde C. Paß/, 0. 

2 1379; Yerk. im ultra- 
Yiolett Lickt B. Thiele 4 4915. 

Enalisäure, :GHON. 

K 0 k alt 5 Konstitut d. ^ - Ammoniak- 
' Yerbb;;," York.,:Yon 4-wertig, • in 


komplex. Verbb. A. Werner I 16, 
67; B., E., A., Konstitut von stereo- 
ispm. Diaq uo -diatkylendiamin- kobal- 
tisalzen dm. I 262 ; Theorie d. Hy¬ 
drolyse u. üb. stereoisom. Hydroxo- 
acjuo - diäthylendiainin - kobaltisalze 
ders. 1 272; B., E., A. von Hydroxo- 
aquo- u. Diaquo-dipyridin-diammin- 
kobaltisalzen dm. 1 468; York, 
von Salzisomerie bei Rhodanato- 
nitro-tetrammin-kobaltisalzen: Darst. 
von '/‘-Rhodanato-pentammin-, -aquo- 
tetrammin-, -nitro-tetrammin-, Cklo- 
ro-rkodanato-diäthylendiamin-, 1.2- 
und 1.6-Dmitrito-diäthyIendiamin-, 
1.6-Dinitrito- u. Lö-Dinitro-dipyri- 
din-diammin-, sowie Ckloro-nitro-di- 
pyridin-diammin-kobaltisalzen ders. 

1 766,773; B., E., A. von Di-/rko- 
danato-dipropylendiamin- ii. Dipro- 
pylendiamin- diammin - kobaltisalzen 
A. Werner, K. Dawel 789; B., E., 
A., Konstitut von Dodekammin- 
u. Hexaäthylendiamin-hexoi-kobalti- 
salzen A, Werner 2 2103; Methan- 
Gleichgew. bei d. Synth. aus bezw. 
d, Zerfall in Kohlenstoff u. Wasser¬ 
stoff in Ggw. von Nickel u. — M. 
Mayer, V. AUmayer 2 2134; stereo- 
isomere Dickloro-dipropylendiamin- 
kobaltisaize A. Werner, A. Frohlkh 

2 2225; spez. Gew. u. Mol.-Yol. 
bei isomorph. — u. Nickelsalzen B. 
Gossner 2 2374; zur Kenntn. d.— 
Nitrite K. A, liofmann. 0. Burger 

3 3298; Kobalti-dioximine. II. Mit¬ 
teil.: Darst. nichtleitend. Komplex- 
verbb. aus Alkylglyoximen u.Derivv. 
d. Pentammin- u. Tetrammin-reihe; 
Autoxydat. von Kobaltsalzen in Ggw, 
von Dimethylglyoxim u. Pyridin 

3 3498, 3503; B., E., 
A. d. Hydroxo-pentammin-kobalti- 
salze; Einw. von Ammoniak auf 
.Aquo-pentammin-kobaltisalze A, 
W&rner 4 4098; Hydroxo-aquo-te- 
trammin-kobaltisalze ders. 4 4113 ; 
Hydroxo - nitro - tetrammin -kobalti- 
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salze dersA 4117; aDomaie Oxoniam- 
salze aus d. Hjdroxoverbb.; Aquo* 
nitro-tetranimin-kobaltisalze ders. 4 
4122, 4126; CMoro-nitro-tetrammin- 
kobaltisalze ders. 4 4128; vgl. de^'s. 

4 4119; B., E., Ä., Konstitut, von 
Tetraäthylen di amin - diaqud - tetroi- 
kobaitodikobaltisalzen; Luftoxydat. 
vonätliylendiaminlialtig.Kobaltosalz- 
hgg. ders,4:UM: ß., E., A., Kon¬ 
stitut. von Octammin-diol-dilvobalti- 
salzen ders, 4 4434; Konstitut, ba¬ 
sisch. -Salze ders. 4k 4:4:45; mehr- 

kernige Kobaitipentammine; Einw. 
von schweflig. Saure u. Halogenen 
(Jod) auf d. Kobalto-nitroso-pentam- 
inine; Yerh. ammoniakal. Kobalto- 
nitratlsgg. geg. Stickoxyd /. Sa7id^ 
G. Bökmann 4 4497; Octammin- 
//-araino-ol- ii. Acido-aquo-octam- 
iuin-/f - amino- dikobaltisalze; Luft¬ 
oxydat. ammoniakal. —Salzlsgg.; 
Darst. u. Konstitut, d. A^ortmann- 
schen Sulfats; Aufklär. d. Imino- 
octammiü-dikobaltisake A. Werner 
4 4605, 4609; Dichioro-tetrammin- 
kobaltisalze; Stereoisom. d. Kobal- 
tiaksalze (Ammoniak-vioieo- u. -pra- 
seo-fcobaltsalze) 4 4817; Um¬ 
wand!. d. Triammin-kobaltisalze in 
Hexammin-triol-dikobaltisake ders. 

4 4834. —Chlorür, B., E., A. 
d. Verb, mit Athyl-carbylamin K. 
A. Hof mann., G, Bugge 3 2761. ~ 
-Nitrit, Verb. d. Co-K-Nitrits geg. 
alkob, HaPtCL-Lsg. u. d. Äg-Salz. 
geg. Äthyljodid; Konstitut; B., E., 
A. d. NH 4 - u. Athylamin-Salz. K. 
.1. Eofmann, 0, Bürger 3 3298. 
-Oxyd, Yerh. geg. NH 4 -Ehodanid 
A. IVemer 1773.—-Sulfat, Yerh. 
beim. Trockn. im Yakuum F. Kraft 
4'4773.■ 

Kodein, CisHsiOsN. 

Kodeinon, CisHmOsN. 

Kodoroethin, C 19 H 23 O 3 N. 

Kohle, Prpdd. aus Erdalkalicarbona- , 
ten, — u.: Stickstoff 0. Kühling 1 310. | 


Kohlehydrate, Bezeichn, d. opt. 
Antipoden dcli. d~ u. /- E, Fmher 
i 102: .Konstitut d, ausMannit dar- 
gestellt. Hexylj'odids A, Michael, B. 

N. Hartman i 140; AVirk. d. At- 
dehydgruppe bei d. Waiden scheu 
Umkehr, in d. Zuckergrappe E, 
Fischer I 494; Einw. von Zink- 
hydroxyd-Ämmoniak; auf einige — 

A. Windaus 1 799; auf//-Galaktose 
u. /-Arabinose K, Inouye 2' 1890; 
V'ergär. von Zucker in Ggw. von 
Leucin F. Ehrlich 1 1029, 2 2538; 
vgl. auch 0. Low 3 2871; Scyllit 
(T. Mitteil.) J. Müller % 1821: qnan- 
titat. Bestimm, d. OH-Grupp, in — 
mittels CHa.MgJ Th. Zereivitinof % 
2030; üntersuclich. üb. Fueose W. 
Mayer., B. Tollens 2 2434; quantitat. 
Bestimm, d. Fueose u. d. Methyl- 
pentosano dies. 2 2441; Spalt d. 
Digitoxins IL Kiliani 3 2998; Salze 
d. Saecharine H. Kiliani, P. Löffler, 

O. Maükes 3 2999; Derivv. d. Cö- 
Zucker aus Meta- u. Para-Saccharin 
K Kiliani, A. Sauiermeister 4 4294 
üntersuchch. üb. d. Glucuronsäiire, 
ihre quantitat. Bestimm, u. ihre Far- 
benreaktt ; Bestimm, für sich u. neb. 
Pentosen K. Lefevre, B. l^oilens 4 
4513. 

Kohlenoxyd, CO. 

Kohlensäure, Atomraum in Steren 
J. Traube 1 188; üb. die aus Erd- 
aikaliearbonaten, Kohle u. Stickstoff 
entstehend. Prodd. Ö. Kühling I 31 

B. aus poiytn. Kohlensuboxyd 0. 

Diels, G. Meyerheini 1 362; opt 
A^erh. J. W. Brühl 1 Yerh. 

Organ. Basen geg. HgS u. — bei 
tief. Temp. HA Afers 2 1478;. Einw. 
auf Phenylmagnesiumbromid G. 
Schröter 2 1584; Redukt. u. Car- 
bid-Bild. beim Eisen; Anal, von 
Gemisch, aus — u. Kohlenoxyd; 
Yerh. d. ■Systeme: Eisen, Eisen¬ 
oxyde, -Kohlenstoff,".Kohlenoxyd' u. 
— bei hoh. Temp. , 'u,. ' verschied. 



Sacliregistei*. 


5256 


Druck.©!! M. Sclienck^ IL Semiller, j 
V. Fakke 2 1704; Einw. auf Hy- ! 
droxo ^ pentammin - kobaltisabe A, ■ 
Iferner 4 4099; Bestimm, d. Glucu- 
ronsäure bezw. d. Giucurons dch. 
Mess, d, sieb beim Zersetz, mit ' 
Salzsäure entwickelnd. — K. Le- \ 
fevre^ B. Tollem 4 4515; B. aus i 
Ameisensäure, bezw. CO 4- H 2 O ; 
4“ 0 im ultraTiolett. Licht IL Tkiele \ 
4 4915; pfianzenphysiolog. Bedeut. ! 
d. Glyoxylsäure als Zwisebenprod. : 
d. —Assirnilat. W. Traube 4 4946. i 
Kohlenstoff, Stereoisom. bei Yerbb. ; 
mit 5-wertig, asjjmm, Stickstoff- u. 
asymm. '—Atom M. Baholtz^ E. i 
Wassermann 1 685; Kedukt. u. Car- | 
bid-Bild, beim Eisen; Yerb. d. Sy- j 
Sterne: Eisen, Eisenoxyde,Kob- , 
lenoxyd u. Kohlensäure bei hob. 
Temp.u. verseb. Drucken R. Schenek, 
IL Seiniller, F. Faicke 2 1704; bas. 1 
Eigg. d. — u. Konstitut, d. Triphe- | 
nylmetban-Farbstoffe M, Gomberg 2 | 
1868; vgl. auch F. Kehrmann, F. | 
Wentzel^21bbi A. Baeyer 3 3083; i 
Konstitut, d. Triplienylmethyls J. ■ 
Schmidim2 2316; A. E. Tschitsc/d- \ 
babin 3 3056, 4 3965; vgl. aueb K. ' 
Ämaers 2 2159; L, IL Gone, C, ■ 
Robinson 2 2166; Methan-Gleich- ! 
gew. bei d, Syntb. aus bezw. d. Zer- | 
fall in — u. Wasserstoff in Ggw. ! 
von Kobalt od. Nickel M. Mayer, \ 
Ik AitmayerZ 2134; \Yertigk, d. — ; 
im »Tolan-trichlorid«; Erkenn, d. i 
sog, Tülau-bexacbloridsalsiaogiorpb. ■ 
Gemenge von Tolan-tetracblorid u. | 
ci's-Tokn-dicblorid IF. Marckwald 3 i 
2994; ■ i 

Koblenstaff - Antimon - Yerbin- 
ci u B g e n, Additionsprodd. von Tri¬ 
al kyl-pbospbinen, -arsinen u, -stibi- j 
'■.'.nm' A.LIantzseh, IL Bibbert 2 1508. 
Kohlenstoff - Ar sen-Verbind un- 
g e n, Additionsprodd. von Trialkyl- 
pbospblnen, -arsinen u. -stibinen M. 

■ TLamtzsch, MF Bibbert _ 


Kohlenstoff - Phosphor- Verbin¬ 
dungen, Additionsprodd. von Tri- 
alkyl-phospbinen, -arsinen u. -stibi¬ 
nen Ä. Hanizsch, IL IJibbertZ 1508. 

Kohlenstoff - Quecksilber-Ver¬ 
bindungen, Hg-Salze d. (Isatins 
u.) (x,y-Diketobydrindens IF. Peters 
i 235; Quecksilber-dipropionsäure 
E, Fischer 1 386; Sulfier. d. Ben¬ 
zoesäure in Ggw. von HgS 04 0. 
Dlmroih, IF. v. Schmädel 2 2411: 
Hg-Derirate d. Nitrotoluole A. 
Reissert 4 4209. 

Köhlens toff-Silicium-Verb in ¬ 
dun gen, B., E., A. von aromat. 
Derivv. d. Silioans u. Silicols A. 
Ladenburg 2 2274. 

Koblensuboxyd, O 3 O 2 . 

Kohlenwasserstoffe, Refraktions- 
stere d. — I. Traube 1 131, 725; 
Yolumstere; Beziehb. zwisch. Mole- 
kularvol. u. Yalenzzahl beim Sdp. 
ders, 1 728, 731; cycL — aus un- 
gesätt. Säuren d. Sorbinsäure-Reihe 
III. Mitteil.: cyc/ö-Octadien u. tn- 
cyclo-Qcim 0. D'öbner 1 146; lY. 
cycl. — aus a- u. /?-Cinnamenyl- 
inalonsäure 0. Dobner, G. Schmidt 
1 148; üb. ein neues Getan (Metbyl- 
4-heptan) L, Clarke I 352; Penta- 
phenyl- u. Hexaphenyl-äthan /l. JL 
Tschitschibabin l 367; Nitrier, bei 
Ggw. von Acetanhydrid /v. J. P. 
Orion 1 374: 'wm-Derivv. d. An- 
thracens F. Kaußer, W, Suahannek 
1 518; Getane aus Steinkohlen- 
Olen F. F. Ahrens 1 848; opt. Yerh. 
ungesätt. — ,1. W. Brühl I 881, 887, 
1160; d. cyc/o Octanreihe F. WilL 
stätter, IL Veraguth I 957; Nitrier, 
aromat. — mit Acetylnitrat ^4. Pktet, 
E. Khotlmky 1 1165; B. u. Verb, 
bei d. Reduki-Katalyse in &Ggw.: 
von Nickel IF. IpatiewZ 1277; von 
Nickeloxyd 2 1282; opt Yerb. 
einig. Styrolene A. Kiages 2 1768; 
pbenylierte Derivv. d. pjp'-Dltolyis 
A. E. Tschitschibabm 2 1810; kata- 
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\yt. Isoraerisat. d. Bulylene W,Ipatieiv^ ; 
11 Sdzitomecky 2 1827; Kocstitut. 
d. TriplieDylmetbyls. (IL Mitteil) *7. 
Selmidiin 2 23 Ki; A. E, TschitscM- 
habin 3 305G, 4 3965; vgL auch K. 
Aim'ers 2 2159, sowie L.H.Cone^ C. 
Robinson 2 2166: (Entgegn, an 
G o m b e r g ) A. Baeyer 3 3088; 
Chlorier, yüh — mit PCI5 L. H, \ 
Cone^ C. Robinson 2 2162; Mentha- 
triene, Ermittl. d. Konstitut, auf opt. ’ 
Wege .^1. Kiages 2 2360; Zersetz. ; 
gasförmig. — dch. glühend. Älami- ' 
ninm H*. Kumetzow 3 2871; B. von : 
— bei d. Kondensat, von Alkyl- 
halügeBiden mit Säurechloriden u. 
Estern io Ggw. von Natrium P. i 
Rckorigin 3 8112; c^e/o-Buten u. | 
-Butan: physikal. Konstantt. d. Po- i 
jymethylene R. U'illstäiier, /. Bruce : 
4 3979; vgl. auch A7 Zelinsky^ J. i 
Glitt 4 4744: Verh. iingesätt., ali- , 
pbat. 11 . aromat. — geg. Ozon E. \ 
Molinari 4 4158; vgl. dageg. C. 1 
Harries 4 4905; Anomalien bei d. ; 
Kondensat. vonBenzilsäiire mit Ben- j 
zol-Homologen Ä, Bütrzych, L. j 
Mauroti 4 4060; B. von Sulfonsäuren | 
ungesättigt. bei d. GO-Abspalt. aus I 
Trimethyl- u.Dimethyi-phenyl-Essig- ' 
säure dies, 4 4370; synthet. Darst. i 
von opt.-akt. Petroleum aus Gijce- ; 
riden J. LewJcowiisch 4 4161; vgl. ^ 
dageg. C. Neiiberg 4 4477: hydrierte 
aromat. Ketone n. — C. Flell, 0. : 
Schacd 4 4162: B. von Paraffinen ^ 
bei d. katalyt. Redukt. von Polyme- ; 
thylenen R. WUlstätter ^ J, Bruce 4 ' 
3979, 4456; N. Zelinshy 4 4743; j 
vgl. auch N, Zelimky^ /. Gutt ^ 
4744 : fraktioniert. Destillat, d.höher. 
Normalparaffine aus Braunkohle im 
Yakuum d. Kathodenlicht. F. Krafft 
4 4779; Darst. u. Yerh. d. Methy- 
len-c^ü/o-hexans J,. Faworsky, L 
Borgmann 4 4863; Einw. von Thio- 
nylchlorid auf bei Ggw. von 
Ferro- u. Ferrichiorid; B. d. FeCla- 


Doppelsalze von Sulfoxyden K, rl. 
Höfmami^ K. Ott 4 4980. 

Kollidin, CgHaN. 

Kolloide, Zirkoniam-tetrachlorid u. 
kolIoidaLZirkonium-hydroxydA.Ro- 
senheim^ J. Hertzmann 1 810; kolloi¬ 
dale Metalle d.Platingruppe. III. Mit¬ 
teil.: Darst. von kolloidal. Osmium 
u. Osmiumdioxydhydrat G, Paal, 0. 
Amberger 2 1392: katalyt. Wirkk. 
kolloidal. Metalle d. Pt-Gruppe. 

I. Mitteil.: Zersetz, d. Wasserstoff¬ 
hyperoxyds fÄes.2 2201; II. Aktivier, 
d. Wasserstoffs G. Paal, J, Gerum 
2 2209: Wirk, kolloidal. Katalysa¬ 
toren u. Fermente bei d. alkoh. 
Gärung Ä.Wohl 2 2291; vgl. auch 

J, Tafel 3 3318. 

Kolophonium, Amerikan. —; Ident, 
d. Abietins mit d. »Harzöl« von 
Krämer u. Spilker; Yerh. d. 
Abietinsäure P. Levy 3 3658. 

Komplexe, Konstitut, u, Bind.-Yer- 
hältn.d.komplex. Radikale; konstitut. 
Beziehh. zwisch. Metallammoniaken 
u. Komplexsalzen A. Werner 1 82, 
85; mehrkernige Metailammoniake. 
III. Mitteil.: Dodekammin- u. Hexa- 
äthylendiamin - hexol - tetrakobalti- 
salze ders, 2 2103; lY. Tetraäthylen- 
diamin-diaqiio-tetrol-kobaitodikobal- 
iisaVie ders, 4 4426; Y. Octammin- 
diol-dikobaitisalze ders, 4 4434; YL 
Octammin -/f - amino - ol- u. Äcido- 
aqno-octammin - ^ - amino - dikobaiti- 
salze ders, 4 4605, 4609; YIl. Hex¬ 
ammin-trioi-dikobaltisalze ders. 4 
4834; Dihydroxo-diaquo- u. Hydro- 
xo-triaquo-diammin-chromisalze .A. 
Werne'r, J. Dubsky 4 4085 ; Diby- 
droxo - tetrammin - platin verbb. A . 

Werner 4 4098; Hydroxo-pentam- 
min-kobaltisalze ders, 4 4098; Hy- 
droxo- aquo - tetrammin -kobaltisalze 
dcTB. A 4113; Hydroxo-nitro-tetram- 
min-kobaltisalze; B., E., A,, Kon- 
' stitut. ders. 4'4117; Überf. in, ano¬ 
male Oxoniumsalze' ders. 4' 4122,; 
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Cliioro-Bitro-tetrammin - kobaltisalze 
ders. 4 4128; Theorie d. Basen 
(Ilydroxometall - ammoniak- salze; 
M'ctallbydroxyde; Verb. d. Aquo- 
nietalfhydroxyde bei d, Salzbild.; 
Aquo-, Anhydro- u. Alkoholat-salze, 
genet Beziebb. zwisch, Anhydro- 
u. Aquo-basen; Stärke d. Basen) 
ders« 4 4133; Konstitut, basisch. ! 
Salze u. analog, konstituiert. Kom¬ 
plexsalze; basisch. Salze d. Mg, Ca, 
Zn, Co; komplex. MetallderiFT. d. | 
trimoL Kupferhydroxyds ders. 4 i 
4441,4445; 1.2-Dichloro-tetraminin- j 
kobakisalze (Ammoniak-violeosalze) ! 
ders. 4 4817; lelat* Bestäudigk. l 
einig, komplex.' Metaliaminverbb. 
(aus Cu “5 Ag-, Pt- u. Ni-Salzen) L, 
Tschugaeff l 173; — Yerbb. d. Oxa- 
lendiamidoxims L. Tschugaeff., J. 
Surenjanz 1 181; — Verbb. organ. 
Iraide. iV. Mittelh: Zur Kenntn. d. 
Biuret-Reakt. L. Tschugaeff 2 1973; 
Komplexverbb. d. opt-akt. (/-)Pro- | 
pylendiamios L. Tschugaeff., W. Soko- ! 
/{?^ 3 3461; Kobalti-dioximine. IT. j 
MitteiL: Barst, nichtleitend. Korn- | 
plexverbb. aus Bimethylglyoxim u. 
Berivv. d.Pentammin- u.Tetrammin- 
reihe; Autoxydat. von Kobaltosalzen 
in Ogw. von Bimethylglyoxim u. i 
Pyridin L. Tschugaeff 3 3498; ano- | 
male Metallsalze d. Oxyaraidine u. ! 
verwandt, Verbb,: Theorie d. isomer. 
Metall komplexsalze II. Leg, P. Kr afft 
I G97; abnorm farbige — Metall¬ 
salze d. Säureimide ILLey, F.Werner 
1 705; B., E., A. komplex. Zirko- 
niumsalze A, Rosenkeim, P. Frank 

1 805; — Doppelsalze d. Thio- 
schwefelsäure J. 3£eger, li. Eggeling 

2 1351; wechselseitig. Austausch 
aromat. — bei Phthaleinen R. Meyer, 
H. Tfoterihauer 2 1445; ümwandl. 
individuell, magnesiumorgan, Ver- | 
bindd. in Amin— u. ihre thermo- i 
ehern. iJntersuch, IK Tschelinzeff 2 i 
1487;Vergl.”^"d.'' Nitrile u, «-Nitrile ■' i 


im Verli. geg. Metallsalze; Konstitut, 
d. Boppelcyanide K A. Ilofmmn, 
G. Bugge 2:1772; Verbb. von Äthyl- 
carbylamiu mit Co01*^, .FeClg ii. 

: FeCls dies. 3 3759; Platin verbb. 
von Phenyl-«-nitril u. ßeiizonitnl 
L. Romberg ,2 2578; '— Verbb. d. 
5-wertig. Vanadins mit 4-wertig, 
Elementen. II. Mitteil.: Verbb: von 
Na-Stannat mit Na-Orthovanadat, 
-Orthophosphat ii. -Orthoarsenat 
Prandtl 2 2125; Salzbild, bei Imid- 
basen (Berivv. d. Guanyl- u. Bi~ 
formamidids); Beiträge zur Theorie 
d. inneren Metallkompiexsalze IL 
Ley, F. Müller 3 2950; Verbb. von 
Salzen d. Bichlorochrombase mit 
NH 4 -Salzen R. F. Weinland, Th. 
Schumann 3 3767; B., E., A., Kon¬ 
stitut. von Athylendiamin-bisaquo- 
chromsalzen F. 3 3828; Hy- 

droxo-pyridin-chromsalze; additive 
Salzbild, bei Metallhydroxyden ders. 
4 4026; Hydrolyse d. Aquo-salze 
ders. 4 4036; mehrkernige Kobalti- 
pentammine J. Sand, G. Bökmann, 
4 4497; B., E., A., Konstitut, d. 
Verbb. vom Typus [Mo (SGN) 6 (NH 3)3 
(HaOlHs /. Sand, /. ilPms 4 4504. 

Konjugierte ungesättigte Atom- 
gruppen, Opt. Wirk. d. —I.Mit- 
teil. /. IF. Brühl l 878; IL Mitteil. 
der.s. l 1153. 

Konstitutions- und Konfigura- 
tionsfragen, Untersuch ch. üb. 

an Organ.-(Vortrag) .Llie/7*er 

1 15. 

K 0 n t a k t - r e a, k t i 0 n e Ti s. Katalyse. 

Koordination s-isoin erie, Befinit. 
A. Werner l Al; Nicht-York, bei 
Verbb. vom Typus R3P(As,Sb)<Y 
A. Hantzsch, H. Hibhert 2 1508. 

Koordinations-polymerie, Defi¬ 
nit. A. Werner I 41. 

Koordinations-theorie, Gesch. d. 
■'—. A, IFef, I' 25. 

Köprosterin, C 27 H 4 SO. 
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Korksäure, C 8 H 14 O 4 . 

Kotarniu, C 12 H 15 O 4 N. 

Ko Volumen, Stere d. bei orgau. i 

Verbb. /. Traube 1 727; bei asso¬ 
ziiert. Organ. Verbb. ckr^, 1 734. 

Kresol, CtHsO. 

Kunstseide, Bestimm, d. Mereeri- 
sationsgrad. 3 3880; vgl. , 

auck 0, Miller 4 4903 ; »Kupferzabl« 
d. a G. Schwalbe 4 4523. 

Kupfer, Atomgew, F. IF. Clarke^ //. 
Moissan, 4F. Ostwaldy T. E. Thorpe 
19: B., E. komplex. —Amin- 
verbb. L. Tschugaeff l 173; B., E., 

A. , Konstitut, d. komplex. —Salze, 
die aus Säureimiden bei Ggw. von 
freien Alkalien eiitsteheu; ehern. 
Katur d. Biuret-Reakt. ders. 2 1978: 

B. , E., A., Konstitut, d. komplex. 
—Salze von Oxyamidinen u. ver¬ 
wandt. Verbb. H. Lei/, P. Kr afft i 
898; abnorm farbige —Salze d. 
Säureimide FL Leg, F. Werner 1 705; 
Verss. zur Aktivier, von Wasserstoff 
mit kolloidal, — Ö, Paal, J. Gerum 
2 2219; Phenylier. von W-Phenyl- 
anthranilsäure u. Diphenylamin bei 
Ggw. von — /. öoldberg, M, Ntme- 
Tovsky 2 2448; MitfälL bei d. Re- 
dukt. von Tellurdioxyd mit schwef¬ 
liger Säure; Trenn, von Tellur; 
Verbb. mit dreiwertig. — (Tellaro- 
u, Silber-Kupfersäure) B, Brauner, 
P. Kuzma 3 3363, 3369; Konstitut, 
basisch. —salze A. Wern&r 4 4444: 
Kondensat, von p-Dibrombenzol mit 
Amino-l-anthrachinon, sowie von 
Jod-l-anthrachinon mit Diphenyl¬ 
amin in Ggw. von — E, Laube 3 
3562; vgl. hierzu I. Goldberg 4 4541 
Anm. 3; Phenylier. prim, aromat. 
Amine in Ggw. von — bezw. — 

+ KJ 44541.-Hydroxyd, 

Konstitut, d. trimol. — u. d. kom- , 
piex, Verbb. [CnCO^slsMeXs A, 
Wem&r 4 4445. — -Jodur, Phe- : 
nyiier. aromat, Amine in Ggw. von 
— /. Goldberg 4 4542. -Oxyd, i 


Verb. geg. KsSs-Lsg. 11. BUiz, R 
Herms 1 979; Herstell. u. Verwand, 
von —Asbest bei d. Eiementaranä- 
lyse nach DennstedtP. Baumert 3 
■ 3475; vgl. dazu J/. 4 4300, 

sowie A. Jaeobsen, G. Lamlesen 3 3217 
u. M. Bennstedt 3 3677. — Oxydul, 
Einw. von Alkalipolysulfiden //. 
Biltz, F. Herms I 980, 983.-Sul¬ 

fat, Verb, beim Trocknen im Va¬ 
kuum F. Kraft 4 4773. — -Sul¬ 
fid, Einw. von Alkali-polysulfiden 
H. Blitz, R Herms l 974: Verb, 
beim Erhitz, im Vakuum F. Damm, 
F. Kraft 4 4778. — -S 11 1 für, Verli. 
geg. 1 x 283 11. Biliz, P. Herms 1 9S0. 

— -Thiosiilfat, B., E., A. von 
Doppelsalzen J. Meyer, //. EggeUng 
2 1357, 1361. 

Kupfersäure, Verss. zur Barst.; B., 
E. von Salzen d. Teil uro- 11 . Sil¬ 
ber— B. Brauner, ß. Kuzma 3 8369. 
Kupfer- tetraSchwefel wasser¬ 
stoffsäure, GeschichtL;B .5 E., Ä. 
von Salzen IL Biltz, P. Herms i 974. 
K u p ferz a h 1, Definit.; Bestimm, d. 

— einig. Cellulose-Arten G. G. 
Schwalbe 2 1348, 4 4524. 

Kryptophenole, Verb. d. Phenole 
geg. Ammoniak; Nachweis als — 
A. Hantzsch 3 8798; vgl. auch *4. 
Michael, H. Hibbert 4 4380, 4916. 
Krystalle, Substst mit mehrer. fest, 
u. mehrer. flüssig. Phasen D. Vor¬ 
länder 2 1415; Entsteh, krjstaliin. 
Flüssigkeiten dch. Misch, von Substst. 
D. Vorländer, A. Gahren 2 1966; 
Einfi. d. molekular. Gestalt auf d. 
kry stall in.-flüssig. Zustand D, For- 
länder 2'1970; Polymorphie d. 
Flüssigkeiten ders. 4 4527, 
Krystallisieren, App. zum — u. 
Filtrier, in indiff. Gasen IF. Stein^ 
köpf 1 400. 

■ L. , 

F, Bezeichn. ' d. opt. Antipoden „dch. 
d- ii. — E. Fischer T 102. ■ 
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Lacke, Hauptbestandteil d. Japan. — 

R. Biqfima, S,GIi(j 4 4390; Alkokole 
u. Harzsäuren im Blattfirnis von 
Ainus glutinosa IL u. A. Euler 4 i 
4760. ^ , I 

Lac tarne, B. —artig. Verbb. aus ■ 
Äryliden-aminen ii. Dipkenyl- bezw. ^ 
Bimethyl-keten ILStmdinger 11146; 

ILStaudinger\ LLW^Klever i 1152; ; 
Darst. Y. — mit 7- u. mehrgliedrig. | 
Ringen J. v. Braun 2 1834, 1838. i 
Lactimone, Befinit,; B., E., A. d. ^ 
Acetyl-antliranoTlantliranilsäare— : 
E. Mohr, K Miller 1 998. ; 

L a c 10 n e 3 y-Ciilormetliyl-butyrolacton ; 
A'^Cblor-p-valerolacton) u. verwandte 
Körper IB Leuch, 0. SplettsWsser 1 ! 
301; Einfluß d. Stell, d. Hydroxyle i 
sowie d. Reste a ii. b auf d. Bild. 1 

von Lactonen C< 3 H 4 <^ • u. i 

0. CO 

RingesterCaH.<g;gg;g;CO>o i 

CVH. BBchöjf, E. Frahlich 2779; 
B., E., A. von — aus Na-Glycerat ; 
u. «-Brom“fettSäureestern C. J. i 
Bischof 3 2809; Einw. von Alkyl- ' 
magnesiumsaizen auf Phthalid A, 1 
Ludwig 3 3000. | 

Lävuiinaldebyd, GsHsOa. 1 

LävuHnsäure, CaHsOs. 

Läviilose, CeHiaOö. ' 

Lanthan, Vork. in ein. Yttria-Niob- , 
Mineral 0. Hauser 3 3119. — -Hy- | 
droxyd, Vcrh. geg. Ag- u. Hg- I 
Nitrat 117 BÜtz, F, Zimmer mann 4 j 
4982. 

Laurinsäure, CisHaiOs. 

Lauro-dimyristin,; G 43 H 82 O 6 . 
Laiiro-disteariu/CfiiHssOö. j 

Leinöl, Verb. d. Phytosterin-acetats 
aus Ruböl u. — geg. Brom H. i 
A, Hmitli 3 3682 Anm.fl. ; 
Leitfäbigkeit, Elektr. — d. Metall- : 
animoniake u. Komplexsalze A. i 
■Weimer 1 26, 36; elektr. — von ! 


stereoisomer, chromo - Nitropbenpl- 
salzen A. Hantzscli I 344; — von 


iV-Isatm-natriani u. isatinsaur. Na¬ 
trium in wäßrig. Lösung E. Demsen, 
0, Heller, Ö. Nötzel 2 1300; — d. 
Oxy-fumarsäure u. -malein säure, 
sowie d. Pjridinverb. d. Oxymalein- 
säure-anbydrids H. Wohl 2 2285 
Anm,, 2287; ^1. Wohl, P. Claussner 
2 2310; elektrolyt. Bissoziat. ge- 
scbmolzen. Salze; — u. Zäbigk.: 
von geschmolzen. Miscbungg. von 
Borsäureanbydrid u. E-Metapbos- 
pbat K. Arndt 3 2938; von ge¬ 
schmolzen. K-, Na-, NHi-Nitrat u. 
K-Cblorat R. Lorenz 3 3308; Er- 
wider. an Lorenz K.Arndt 3 3612: 
Entgegü-an Arndt Ä.Lor^/?.? 44378. 

Lepidin, C 10 H 9 N. 

Leuchtgas, Bestimm, d. Naphtbaiius 
im — mittels TiOb E, Knecht, E. 
Bibbert 3 3819. 

Leucin, CßHisOsN. 

Leucinimid, C 12 H 22 O 2 N 2 . 

Leucin säure, CsHmOs. 

Leucyl-leacin, O 1 SH 24 O 3 N 2 . 

Leucy]-Radikal,C 6 Hi 20 N[= NE 2 . 
CH(C 4 B 9 ).C 0 .]. 

Leukanilin, G 2 oH 2 iN 3 . 

Leuko-anilinblau, C 32 H 39 N 3 . 

L e uko - cumaranketone, Syntli. 
von — St. V. Kostanecki, K Lampe, 
Gh. Marschalk 3 36G0. 

Leuko-hydroVerbindungen, Be¬ 
finit; Unterscheid, von Chrom 0 - 
hydroverbb. R. Scholl I 935. 

L e u k o - m al ac h i t g r ii n, C23 lUeKa- 

Leukoverbind iingen, Bezeichn, als 
Leukohydroverbb.; Unterscheid, von 
Chromohydroverbb. R. Scholl I 935. 

Lichtbrechung, Beziehh. zwiscb. 
Valenz, — u. Vulumen. L Refrak- 
tionsstere /. Traube \ 130; II. Re¬ 
fraktion-u, Volumstere ders. l 723. 

Lichtwirkungen a. Photochemie. 

Lignin, Zusammensetz. d. Kakao- 
Rohfaser ; Kritik d. Verfahr, von 
d. König zur Trenn, von —, Cei- 
lulose u. Gutin H.MaUkesfF.Strmt- 
herger 4 4195. 
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Lignoceihilosen, Farbenreaktt:mit 
Flitro-aiiilinen Ä, S. Wheeler 2 1888; 
mit p - Amino - dipheBylamiii E. 
Grandmougin 2 2453; Farbenreaktt. 
11 . Verbb. d. — mit Pbloroglucin, 
|?-Amiiio-diroetliylaQi]in, Phenylliy- 
drazin u. Hydroxylamin Ü. F, Cross, 
E. J. Bevan, J. F. Briggs 3 3119. 
Lignon, Konstitut, d. —Komplex, 
in d. Lignocellulosen (Jute usw.) 
0. F. Cross, E. /. Bevan, J, F. Briggs 
S 3122. 

Ligroin, York, von Toluol im — aus 
amerikan. Erdöl; Verli. geg. Thio- 
nylcblorid in Ggw. von Ferricblorid 
K. Ä, Hof mann, F Ott 4 4930. 
Limonen, GioHm. 
Lithium-Tetratliionat, B., E. J, 
Mager, IL Eggeling 2 1354, — 
-Thiosiilfat, B,, E., A., Verb, 
geg. Jod; Doppelsalze dies. 2 1353. 
Lithium-nitrid, Einw. von PCU 
*4. Stock, FI. Grüneberg 2 2574. 
Löslichkeit, — d. alkal. Erden in 
ihr. geschmolz. Chloriden K. Arndt 
1 427; — von Ag*Nitrat in Nitrilen 
(Berichtig, zu B. 39, 4393 [1906]) 
B. Scholl 1 758; Bedingungg. d. 
(j uantitatiV. äquimol. IJmsetz. zwisch. 
BaClg 11 . NaN02 in Wasser u. d. 
Gewinn, von Ba(N02)3; App. zur 
-—Bestimm, bei 100° J. Matusckek 

1 990. 

Lösungen, Drehungsvermög. u.Moh- 
Gew, von Apfelsäure- ii. Weinsäure¬ 
estern, sowie ihr. Acetylderivv. in 
—; Bezielih. zwisch. Urehungsver- 
niög. u. mol. Lösungsvolum.: Ent¬ 
gegn. an P, Waiden T. S. Patter¬ 
son, D. Thomson 2 1443; Berichtig, 
hierzu 2 2757; Erwider. P. Waiden 

2 2463: Einfl. d. —Mittels auf d. 
MoL-Refrakt. nicht isomerisierbar. 
Stoffe u. d. aromat. Nitrokörper A. 
Hmizsch 2 1566; Theorie d. — 
Vorgangs u. d. elektrolyt. Dissoziat. 

: in wäßrig., — A., Werner. 4,4133; 
vgl. auch P. 'Pfeiff&r 4 4036.' 


Luft, Therm. ßiid.-Bezielih. zwisch. 
Ozon, Stickoxyd u. Wasserstoff- 
hyperoxyd. IL Teil: Eintl. d. Stift- 
temp., d. Spaltform u. d. Temp. d. 
aufgeblasen. — auf die Ausbeute 
F. Fischer, H.Marx 1 443: IILTeil; 
Ersatz d. — dch. Ozon dies. 1 1111 : 
Darst. von Argon aus — mittels 
Ca-Carbid F. Fischer 1 1110. 

' Lumineseenz, Beziehimgg. zwisch. 
—Vermögen u. ehern. Konstitution 
//. Kaujftnann 1 838, 2 2338, 4 
4547; vgl. dageg. A. Eantssch 2 
1572, 3 3536; Theorie d. üm- 
wandl. von — in Fluoreseenz dch. 
Fluorogene; Bezielih. zwisch. —, 
Fluoreseenz, Partiaivalenzen u. Kör¬ 
perfarbe U. Kanffmann 2 2341. 

; Luminophore, Definit.; Einfl. von 
— u. Fluorogenen auf cl. Auftret, 
d. Fluoreseenz H.Kauffmcmn 2 2341. 
Lupetidin, C 7 H 15 N. 

1 Lutidin, C 7 H 9 N. 

I Lysalbinsäure, Yerwend. zur Darst. 

; von kolloidal. Osmium u. Osmium- 
I dioxydhydrat C. Paal, G, Ämberger 
I 2 1393, 1396, 1401; katalyt. Wirkk. 

I kolloidal., mittels — dargestellt. 

I Metalle d. Pt-Gruppe. L MitteiL: 

Zersetz, von Wasserstoff hyperoxyd 
dies. 2 2201; 11. Aktivier. d.Wasser- 
i Stoffs C. Paal, J. Gerum 2 2209. 

; Lysin, CßHuOaNs. 

; Lysyl-Radikal, CfeHisON^. 

: M. 

: Maclurin, CisHioOs. 

Magnesium, Darst. von Antimon—; 

; Yerwend. zur Entw. von Sbög: 

; Ä. Stock, F. Gomolka, K Ilegnemann 

i 1 533; Konstitut.'basisch. — Salze 

' A. Werner 4 4443. — - Hydroxyd,. 
Einw. von Ag- u. Hg-Nitrat IF.. 
i Biltz, F. Zimmermmn 4' '4979. — 

■ -Oxyd, Yerh. geg, Ozon 'IV. Man-. 

\ chot, W. Kampsdmlie 4 4987. —■ 

i, ^ -Sulfat, Yerh., beim Trockn. Am> 

I . Yakuum," F. Frqß / ^ 4773. ' -—' 





Saehregister. 


5262 


“ Tliiosaliat, B., E., A. von Dop- 
pelsalzen J. Meyei\ IL Eggellng 2 
1358, 1363* — “Verbindungen, 
Alkyl— — s. unt. Alkylmagnesium- 

vtirbb. 

Mag n e s i ö in - ni t r i d, Ein w. von PCI 5 
./I. Stocks II. Grüneberg 2 2574. 
Magnetismus, Eerromagnet. Eigg, 
d. Cbrom-borids Cr B, -oxyds CrsOg 
u. -carbids E, Wedekmd, K. Fetzer 
1 301. ' ' . , ■ 

M a g n e t 0 c li e m i s c h e Unter- 
feucliungen, L MitteiL: Ferromag- 
net. Verbindungg. d- Mangans mit 
Bor, Antimon u. Pbosplxor E.Wede- 
kind 2 1259; Barst, u. Eigg. d. 
Manganboride MnB 11 . MnBa A. 
liinet du JassonneLt 3 3193; Ent¬ 
gegn. an A. Binet du Jassonneix 
E. Wedekind 3 3851. 

Majoran-Öl, Beziehh. zwisch., d. 
Origanol aus — u. d. Terpinenol 
O.Waliach 1 595; üb. d. Terpinenol 
d.— O.Waliach, F. Bödecker l 596; 
vgl. hierzu F. W, Semmler 1 751. 
Malachitgrün s. C 23 H 360 N 2 > p-Bi- 
meth jlamino - fuchson - dimethylimo- 
niumhydroxyd (p, p'-Tetrametbyl- 
diamino - tripbenylcarbinol), Chlorid 

d. —. 

Mai ein situ re, G 4 H 4 O 4 . 

Majpnester s. C 3 H 4 O 4 , Malonsäure, 
Diäthylester d. 

Ma ionesteX“ Derivate vgl. unt. 

Methyl enverhb. 

Malonsäure, C 3 .B 4 O 4 . 
Malonyl-Eest, C3H20.2(==-C0, 

CH 3 .CO.)*: . . 

Maltose, CiaH^aOii. ■ 
Maod.elsäure, CgHsBs- 
Mang an, Ferromagnet Verbin dd. d. 
— mit Bor, Antimon u, Phosphor 
E, Wedekind 2 1259; vgl. hierzn B. 
Jiinet du Jassonneix 3 3193; Ent¬ 
gegn. E. Wedekind 3 3851; Einfl. i 
d. —Gehalts im Eisen auf d. Ze- ; 
mentit-Gleichgew. B. Schenck, IL \ 
ßemillerf F. Falcke 2 1724; Ammo- i 


niak-Gleichgew. bei d. Synth, aus 
bezw. dem Zerfall in Stickstoff u. 
Wasserstoff in , Ggw. von Eisen, 
Nickel, Chrom od. — F. Haber^ E. 
Le Rossignol 2 2144. — -Hy¬ 
droxyd, Verh. geg. Ag- u. Hg- 
Nitrat W. BiMzj F. Eimniermann 4 
..,4980. 

; Mangan-antimonid, Barst., E>, A. 

\ \ E. Wedekindf K. Fetzer Z 1266. 

Mangan - arsenide , Ferromagnet 
Verb. d. Verbindd. MnAs u, Mn^As 
E. Wedekind 2 1260. 

Mangan-borid, Darst., E., Ä. E. 
Wedekind^ K. Fetz er 2 1265; A. 
Binet du Jassonneix 3 3195; Ent¬ 
gegn. an A. Binet duJassonneix 
E. Wedekind 3 3851. 

Mangan-diborid, Barst., E., A. E. 
Wedekind, K. Fetzer 2 1264; xl. 
Binet du Jassonneix 3 3196: Ent¬ 
gegn. an A. Binet du Jassonneix 
E. Wedekind 3 3851. 

Macgan-pbospbide, B., E., A. d. 
Verbindd. MnsPs u. MnsPa E.Wede- 
kind, Th. Veit 2 1268 

Ma nnit, CeEiiöe,. 

Mannose, CsHisOe. 

»Maxq uelie« in Dürk heim, Arson- 
gebalt 0 . Radioaktivit. d. Sedimente 
d. — E. Ebler 2 1804. 

Mekonin, C 10 H 10 O 4 . 

Melanoximid, C 15 H 11 O 2 N 3 , 

Melasse, Fuselöl-Bild, bei d. —-Gär. 
nach Zusatz versch. Stiekstoffver- 
bindungg. F. EhrUch i 1042; Banst, 
von /-Leucin aus —Sehlempeii 
def'8. 2 2540. 

Meldolablau s. Gis HieO^jNa, Birne- 
tbylamino- 2 -naphthopbenazoxiDium- 
hydroxyd, Chlorid d. —. 

Meilitsäure, CiaHeOia. 

Mentbadien, CioHie. 

Menth an, C 10 H 20 . 

Menthatrien, C 10 H 14 . 

Menthatriene, Barst., E., A., Er- 
mittl. d. Konstitut, auf opt. Wege; 

' ■:■Eedukt.: , Sl':'2360.''^ 



5263 


Saclirsgister. 


Menthen, CioHis. 
Mentiio-eitroaeliai, CjoHisO. 
MöBtliol, C 10 H 20 O. 

Mentlion, CioHisO. 

Mercaptane, Kondensat, mit Amei¬ 
sensäure, der. Ester n. Amid, sowie 
Chloroform u. Oxalester B, Ilolmberg 
2 1740; Charakterisier. Yon Alde¬ 
hyden n. Ketonen dch. Umwandl. 
in p-Nitrobenzyl-mercaptale u, -mer- 
captoie A. Schaffer^ Ä. Murüa 2 
2007: B., E., A. von hydroaromat. 
— H 7 Borscke^ IF. Lange 2 2220; 
dynam. Untersuch, üb. d. Verseif. 
d, Aikylniirate dch. Alkalisalze d, 

— P. Klason^ T, Car hon 4 4184; 
Ygl. auch T. Carhon 4 4194; Sulfin- 
azofarbstoffe aus Methyl-l-amino-2- 
piiendithioi-4.5 F. Fichtei\ J. FrÖh- 
Jivh, M. Jalon 4 4420; Addit. an 
ungesätt. Säuren Th, Posner 4 4788. 
Mercapto-Gruppe, SH. 
Mereerisation, Verh. d. Cellulose 
geg. Ba- u. Sr-Hydroxyd; Unter- i 
scheid, von gewöhnl. u. mercerisiert. | 
Baumwolle dch. ihr Verh. bei d, j 
Esterbild. iJ. WichelhauSy IF. Vieweg 
I 441; ehern. Vorgänge bei d. — 
€V G. Sdmaibe 2 1849, 4 4528; | 
Vorgänge bei — d. Baumwolle; i 
Einw. kalt. Natronlauge auf Cellu- j 
lose IF. Vieireg 3 8876: 0 . Miller 4 ! 
4U03. ' 

Mercerisationsgrad, Definit.; Be- ! 
stimm, d. verseb. Sorten .Cellu- 1 
lose, Baumwolle, Zellstoff, Papier, : 
Viscose' usw^ W'.A^kiceg 3 38S0; ; 
vgl. aucli 0. Miller 4 4908. I 

Mercuri-Verbindungen s. unt. 
Mercuro-^ Quecksilber, 

Me roch inen, C9H15O2N. 

■Mesitoi, C 9 H 22 O. 

Mesitylaikohol, C9H13O., 
'Mesitylen, CsHiq. 

,Mes;ityi~Gruppe, G9Hu. 

MbsiI yl ox yd, Ce Hi oO. 

M'es 01 hoxium,v^Deffnit,; Eigg. 0. 

.£/■1409fv'Strahi; d,..'—, dßrs.:\ 


3 8307; Beziehh. zum Radium ders. 

4 4415. 

Mesoxaisäure, C3H4O0. 
Metachloral, CeHsOsCIg. 
Metafoxmaldebyd, CgHeOs- 
Metaldehyd, CeHisOs. 
Metaarsensäure, Erkenn, d. 
»Atoxyls« als Na-Saiz d. p-Amino- 
phenyl - arsinsäure PC Ehrliehy A. 
Bertheim 3 8292. 

Metall - Ammoniake , Konstitut; 
Beziehh. zwisch, -r-, Komplexsalzen 
u. Hydraten: mehrkernige — A. 
Werner 1 15, 35, 64; Definit, u. 
Konstitut, d. Hydroxo— ders, 1 
274; mehrkernige —. III. MitteiL: 
Dodekammin- u. Hexaätbylendi- 
amin-hexol-tetrakobaltisalze ders. 2 
2108; IV. Tetraäthylendiamin-di- 
aquo - tetrol - kobaltodikobaltisalze 
ders. 4 4426: V. Octammin-diol-di- 
kobaltisalze; Einw. von Ammonium- 
salzen auf unlösL — ders. 4 4484; 
VT. Oetamrain-/<-amino-ol-dikobahi- 
salze 4 4605: VII, Hexammin- 
triol-dikobaltisalze ders. 4 4884: 
mehrkernige Kobaltipenfammine 1. 
Sandy G. Bökmann 4 4497. 
Metalle, Reiat. Besländigk. einig, 
komplex. —Aminverbb. (aus Cu-, 
Ag-, Pt- u. Ni-Salzen) L, Tschvgaeff 
1 178; anomale —Salze cL Oxy- 
amidine u. venvandt. Verbb.; Theo¬ 
rie d, inner. —»Komplexsalze H. 
Leg, P.Kraffi 1 697 ; abnorm farbige 
komplexe Metallsaize d, Säureimide 
■ H. Legy F. Werner i 705;.' Atom raum, 
Organ, gebundd. — in Steren I. 
Traube 1 727; Einw. auf MoFg 0. 
Ruffy F. Eisner 3 2931; Trenn, d. 
Tellurs von d. Schwennetalleß; 
Mitfäll, einig. Schwermetallo bei d. 
Eedukt. von Teliurdioxyd mit 
schwefliger Säure B. Brauner, B. 
Kuzma 3 8362; Autoredukt einig. 
—Oxyde im Vakuum d. Kathoden- 
iieht u. ub.d.Eluchtigk. d.entsprech. 
Sulfide F. Damm, F. Krajjt 4 4775. 
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Metall'hydroxyde, B., E,, Ä., Koh“ j 
stitut. von Hydroxo-pyridin*clir.om- 1 
salzen: additive Salzbild, bei — P. j 
PfeiffefF 4 4026; Hydrolyse d. Aqao- ! 
salze; Erklär.' d. tautomer. Terh. ; 
von amplioter. — ders^ 4 4036, i 
4041;, Theorie d. Basen: Aquo- u. 
Aöhydro—; Salzbild. A, Werner 4 ' 
4133, 4136; Entsteh, komplex. ; 

Verbb. (Hexolsalze) aus — de7^s. : 
4 4441. 

Metallurgie, Ghem. Gleichgewichte 
beim Rösten des Bleiglanzes R. ■ 
Schenck^ IF. Rassbach 2 2185, 3 
2947. 

Metaphosphorsäure, Elektrolyt. : 
Dissoziat. geschmolzen. Salze; Leit- 
vermög. geschmolzen. Mischungg. ^ 
von Borsäureanhydrid ii. K-Meta- ■ 
phosphat K, Arndt 3 2938; vgl. 
dazu Ä Lorenz 3 3308, 4 4378; ' 
sowie K. Arndt 3 3612. 
Metavanadinsälire, Oxydat. von : 
Hydrazinsulfat mit NH 4 -Metavana- 
dat .1. W. Browne^ F. F. Shetterlij 4 ^ 
3954. 

Metasaecharin, CeHioOä. 
Metasaccharinsäure, CeHi^Os. 
Metasaceharopentose, C 5 H 10 O 4 . 
Methan, CH 4 . 

Methazonsäure, C 2 H 4 O 3 N 2 . 
Methenyl-Radikal, CH- . 

Melhin-Radikal, CH* . 

Methoxy-Gruppe, CH 3 O. — Er- ■ 
leichter, d. Beckmann sehen üm- 
lager. dch. p-ständige — IF. Borseke i 
T 743 ; auxochromo Wirk-: 

' wion»'" 1 845; . nicht-auxochrome ’ 
Rätor d. (Entgegn, an H. Kauff- ; 

; 'mann) A. Emtzsch 2''1571; Wirk, i 
■ •als, Auxoehrom" H. Kauffmmn^. K. 1 
' Burt 2 2352, 2360.' ; ! 

Methrpnsäure, GsHsOv ■; 

Methylenblau s-GieHipON^S,Tetra-', : 
methyldiamino - 2 . 6 -pheßthiazimium- 
hydroxyd, Chlorid"d.'. 
Methylengruppe,",Clf 2 . '— Quan- .j 
' Nachweis lo,s'e:,gebünd.',-^' dch. ' 


Erhitz, mit Carbazol E. Votocek^ 
V. Veselß 1 '410; Yerh. d. - .in 
Ketonsäui'eester- acyihydrazonen, 
R..,C (: N. NH.CO. R) . CHg . COOR, 
geg. Diazoniumsalze G, Bülow^ JA 
Lobeck 3 3787 .^ 

Methylen Verbindungen, Kon¬ 
densat. mit Nitroso-pyrazolen F. 
Sachs^ P. Alslebe7i l 664; Eiow. 
von Diazoniumsaken auf Glutacon- 
säure u. der. Ester F, Henrich, IF. 
Thoinas 4 4924. 

Methyl gruppe, CH 3 .— Einil. r auf 
d. ßeständigk. stereoisora. Oxime 
K. Fromherz,^W. Meigen 1 406; vgl. 
auch W. Meigen 3 3567; auf d. Auf- 
tret. krystallin.-tlüss. Formen D, 
Vorländer 2 1424, 1970; von — u. 
Phenylgrupp, auf d. Beständigk. 
von Hydracryisäuren H. Ritpe, E, 
Busolt 4 4538 Anm. 

Methylierung, — (d. Phthalimids) 
mit Formaldehyd J. Breslauer^ A, 
Fictet 3 3784; —d. Yanillins ix. d. 
Phenole mittels Dimethylsulfat /£ 
Decker,^ 0. Koch 4 4794. 

Methyinitroisäure, CH 2 OSN 2 . 

Metbylol-Rest, Ce 30 (=.CH 2 . 0 H). 

Methyl-pentosane, Quantität. Be¬ 
stimm. d. Fucose ii- d. — FF. J/cq/er, 
B, Toliens 2 2441. 

M i c h 1 e r s c h c s ß y cI r 0 1 s, 
Ci 7 H 23 ON 2 , 'Pkp- Tetramethyldi- 
amino-benzhydrol. 

Michlersches Keton s. Ci 7 H 2 üON 2 > 
p, p' - T etramethyldiamin o-benzophe- 

non. 

Milchsäure, CgHeOs. 

Milchzucker, C 12 H 23 O 11 . 

Misch salze, Definit. A. Werner I 39. 

Mohrrübe, Alkaloide aus d. Blättern 
u. Samen d. kultiviert. — A.PiekL 
G. Court 3 3779. 

Molekulardispersion, Einfl. kon¬ 
jugiert. ungesättigt. Atomgropp. 
I. MitteiL,'A WkPrükl l 878;,. IL 
Mitteil, ders. l 1153. 
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M 0 1 e k u 1 a r |?ewicht, Beziekungg. | 
Z'wiscli. Li. DreliiiBgsvermög. in j 
LösuDgg.; Entgegn, an P.Waiden ; 

; T. S. Patterson^ D. Thomson 2 1243, i 
(Berichtig, hierzu) 2 2757; Erwider. j 
P. Waiden .2 2463; — “Bestmim. in 1 
Hexan x4. Hantzsck "2 1560; mol. i 
Siedepiinktserhöli. d.BinietliylaniliDS | 
F, Kaufler^ Karrer 3'3265; kryo- i 
sk Op. Terh. d. 0- u, xV- A cyI-san re- ^ 
amide A' Auwers 3 3509 : — einig. ! 
Polypeptide ■ A. Fmher 3 3714; ! 
kryoskop. Nachweis d. NH 4 -Salz- 
Bild. sehr schwach. Säuren u, ps- 
Smmn A. HmUsch 3 3802; vgl. 
auch x4. Mtc/iae7, H. Bibbert 4 4380, i 
4916; Bestimm, d. — von Aminen ' 
(Pjkraten) mittels TiCla E. Knecht^ ; 

E. Ilihbert 3 3819. I 

Molekülarrefraktion, Einh. kon- ! 
jagiert ungesättigt. Atomgrupp. l. ; 
Mitteil. J, W, Brühl 1 878; IT. Mit- ! 

teil. ders. 1 1153; opt, Inkrement ■ 

bicycL Systeme F. W. Semmler l 
1121; — aromafc. Nitrokörper in 
versch. Solvenzien A. Hantzsch 2 
1566; opt. Yerh. einig. Styrolene 
A,Klages 2 1768; — d. Oxy-fumar- 
säure u. -maleinsäure, A. WoM^ P. 
Ciaussner 2 2311; vgl. A, Wohl 2 
22SS; Ermittl d, Konstitut, von 
Menthatrienen auf opt. Wegb A. 
Klages 2 2360; Dichte, MoL-Yol. u. 

— d. Polymethylene R. Willstatter^ 

S, Bruce 4 8981., " j 

M 0 l e k u l a r V 0 1 u m e n , Beziehh. 
zwisch; u. Yalenzzahl beim Sdp. 
Organ. Verbb. L Traube 1 731; 
spez, Gew. ii. — bei isomorph. 
Ileilien anorgan. Salze B, Gossner 
2 2373; Dichte, — u. Mol.-Refrakt. 
d. Polymethylene R. Wülstätter^ J. 
Bruce 4 3980. 

Molekular V er bi n d un gen 5 Kon¬ 
stitut. A>■ Werner l,.64:,' ^ 

Molybdän, Darst. u. Eigg. von 
Fluoriden d. 6-wertig. —; Einw. 
voü Fluor F, Eimer 3 292ö; 

Berichte d,.0. efeem.. G-esellscha.ft,: Jahrg.'XX?XX, 


Yerbb. d. 4 -wertig. —: elektrolyt. 
Redukt von Molybdän säure in 
rhodanwasserstoffsaur. Lsg.; B., E., 
A., IConstitut. d. Yerbb. vom Typus 
[Mo(SCN)6,(NH3)3{e30)]H2; Yeibb. 
mit Essig- u. Propionsäure, Athyl- 
ii. Propylalkohol, sowie Äthylen¬ 
diamin J, Sand^ J, Maas 4 4504 . — 

- Dioxydichlorid, Einw. von HF 
0. Ruff^ F. Eisner 3 2933. — -Di- 
oxydifluorid, B., E., A. dies. 
3 2933. — ' H e X a f 1 u o r i d , Darst. , 
E., Ai! Yerh. geg. Ammoniak, AsCL, 
SbCls, POOL, PCI 3 , Organ. Substst., 
J, P, ’s, B, Metalle dies. 3 2927. — 

- Oxy tetraehlorid, Einw. von 

HP dies. 3 2931.- Oxytetxa- 

fluorid, B., E., A. dies. 3 2931. 

- -Pcntachlorid, Yerh. geg. 
Chlor u. Fluorwasserstoff dies. 3 
2926. 

M 0 1 y b d ä n s ä 11 r e, Elektrolyt. Redukt. 
in rhodanwasserstoffsaur. Lsg. J. 
Sand, J. Maas A 46 Q 4 . 

Monazit, Gewinn, von Radiothor 
aus — 0. Bahn, 2 1465 . 
jMorpbenol, CuHaOa. 
Mbrphimethin, GisHsjOsN. 
Morphin, C17H19O3N. 

Morphol, C14H10O2. 
Morpholchinon, C14H8O4. 
Morphothebain, C18H19O3N. 

Mo r p h o t h e b a i n c h i n 0 UjCi SH17O5N. 
Morp h otropie, Tsomorphie, Isodi- 
morphie u. ~ kryställin.-flössig. 
Substst. D. Vorlämler 4 4531 . 
Motoisomerie, York, beim o-Hitro- 
toluol; Motoformel d. Benzols E. 
Knöoenagel 1 509 . 
Myristinsäure, CuHssOs. 
Myristo-diiaurin, G41H78O6. 
MyristO“distearin, CssHiosOg. 
Myrtenal, CioHuO. 

Myrtenol, GioHiüO. 

Myrtensäure, CiüHuÖ'j. 

Myr tus com munis, Üb. d. Myrtenol 
' ■■aus'd-Aäther. J')l von —• F. IF. 
Semmkr^ K. Bartelt 2 1363 . 

A ,■■■■' , ,'338',-, 
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N. 

Nachruf; auf W. Königs 1 1; 
auf M. J. Konowalow 1 l; auf 
A. Neu m a n n I 609 ; auf ■ D. 
Mendelejeff I 609: auf N. Men- 
scfiutkin 1 610; auf H. Bakiiuis- 
Roozebooin 1 610; auf S,. Otto 
I 759; auf H. Moissau 1 759; 
auf M. ßertiielot 2 1215; auf 0. 
Döbner2 1485: auf J. Janovsk}^ j 
3 3109: auf M. Schaffnei' 3 3109; j 
auf Sir W. H. Perkin 3 3391, 
Napiithaiinj CioHs- 
NapktliocliinbTdroQ, C 30 H 14 O 4 . 
Naplitbochinon, CioHeOa, 
Naphtlioflavanon, CigHuO^, 
Naphthoflayon, CisHisOs. 
Naphthofiavonol» C 19 H 12 O 3 . 
NaphtKol, GioHaO. 
Kaphtkopheiiazin, CieHioNs. 
Naphtboplienazoiiiumhy droxyd, 
CieHisONa, 

Naplitbophenazoxim, GisHioONs. | 
Naphtbophenazoxoii, C16H9O3N, ; 
N ap li t h 0 p h e ü a 2 oxonium Ky- I 
droxjd, CieHiiOiN. 

N ap h t h 0 p h en o X a z i m, Cie H10 ON3. | 
NapbtliopheiioxaziB, CieHuON. I 
NapbtliopheBOxazon, CisSgOaN. i 
H a p b tb op b e n 0 x a zouium. by- | 
droxyd, CißHiiOaN. : 

N a p b tb 0 s a f r a n 01, C22 Hi 4 Os Ns. ; 

Napbtboxazon, CaoHnOsN. | 

N ap b t h o X a z o nium hy droxyd, | 
GsoHiaOstN. !, 

Napbtbyl-Grruppe, C10H7. 1 

Nareein, CjssHgrOgN. ■ 

Narceoasäure, GsiHsoOs. 
Narciadonin, CssHgaOrN. i 

Narkotia^ OssHssOtN- , ' 

Natrium, Koadeasat ¥oa Alkyi-ba- - 
logeuiden mit; Beazoylcblorid u. i 
Bmza^^ureeßtera W Ogw. tob- 7 j 
. _ 3 3111 .'-Öblorrd, * 

,Hydrolyse d, — als YorlesungsTers, ‘ 
, , E~EmM 2 m$. — -Hydroxyd, 

..Norb, geg,., Ozon IPl Maneh^t, W. 

Abfftpsc/iwte 4 4936. — -Hyper¬ 


oxyd, Yorwend. zur Anai, d. 
Chromborids u. and, schwer auf¬ 
schließbar. Verbb, E, Wedekmd^ IL 
Fetzer I 299.-Nitrat, Elektro¬ 

lyt. Dissoziat. geschmolzen. Salze; 
Leitfäbigk. ii.Zübigk. von geschmoiz. 
— R. Lorenz 3 3310; vgl. K, Arndt 

3 2937, 3612; Entgegn, an Arndt 
R. Lorenz 4 4373. — -Nitrit, ße- 
diagungg. d. quaatitat. aquimoL 
Umsetz, mit BaGlg in Wasser J. 
Matuscheh 1 990. — - P e n t a s u I - 
fid, Einw. auf CugO K Blitz, P. 
Eerms 1 983. — -Sulfat, Verb, 
beim Trocknen im Vakuum F. Kraft 

4 4774. 

Natronlauge, Einw. kalt. — auf 
I Cellulose W, Viewtg 3 3876; 0, 

' Miller 4 4903. 

Nekrologe: auf P. K. Beilstein E, 
Hjelt 4 5041; auf W. Lossen Lm^ 
sar-Cöhn 4 5079; auf N. A. Mon- 
s c b u t k i u ß. W. Menschutkin 4 50S7; 
auf H. Moissan J. Stock 4 5099; 
auf 0. Döbner 0. Schotten 4 5131; 
auf Bakbuis-Roozeboom J. M.. 
Dm Bemmelen, TP. P, Jorlssen ii. 
W, E. Ringer 4 5141. 

Neodym - Hydroxyd, Verb. geg. 
Ag- u. Hg-Nitrat TP. Blitz, F. Eimme?'- 
mann 4 4982. 

N e p h e 1 o m e t e r, Verwend. bei 
Atomgew,-Bestimmungg, Tk. W. 
Richards 3 2772. 

Neu-Pucbsia s. C25H25ON3, 
Diamiao-m- trimetbyl- fuchson - imo- 
niumbydroxyd {sgmm. p -Triamino- 
tri-w-toiylcarbiao]), Chlörid d. —. 
Nickel, B,, E, komplex. Amiaverbb, 
L. Tsclmga^ff l 177; B., E. kom¬ 
plex. Succinimid- —-Salze ders, 2 
1975; komplexe Verbb. d. Oxaien- 
diämidoxim-— L, Tsclmgaeff, J. Su^ 
renjanz l 182 : B., E., A., Konstitut, 
d, komplex. —-Salze von Gxyami¬ 
dinen u. verwandt. Verbb. H* Leg, 
P.Krafft t %%%-, featalyt. Redukt.:cl. 
q^cfo-Octens u. -Octans R. Wühtätter, 
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JL Verayidh 1 957; d. -Propans 
R. WiUstättei\ J, Bruce 4 4456; d. 
Dimethylmethylen-e^c/o-propans iV. 
ZeUmky 4 4743; Redukt.-Katalyse 
bei Ggw. von —: üinkehrbark. d. 
Bydrogenisat. W. Ipatiew 2 1275; 
Metimn-Gieichgew. bei d. Synthi 
ans bezw. d. Zerfaii in Kolilenstoff 
11 . Wasserstoff in Ggw. von — od. 
Kobalt M. Mayer, V. Altmayer 2 
2134; Ammoniak-Gleichgew, bei d. 
Synth. aus bezw. Ü. ZerfaU in Stick¬ 
stoff u. Wasserstoff in Ggw, von 
EiseB, —, Obrom od. Mangan F, 
Haber, E. LeEossignol 2 2144; spez, 
Gew. m MoLWol. bei isomorph.— 
n. Kobaltsalzen Gossner 2 2374; 
opt. Verb. d. komplex. Pt-, Pd- u. 
—-Verbb. d. /-Propylendiamins L. 
Tschugaeff, W. Sokolof 3 3463. — 

■ - Oxyd, Redakt.-Katalysen bei Ggw. 
von — FF. Ipatiew 2 1282. -Oxy¬ 

dul, Redakt.-Katalysen bei Ggw. 

von — ders. 2 1282.-Sulfat, 

Verb, beim Trocknen im Vakuum 
F, Krafft 4 4773. 

Nicotin, C 10 H 14 N 3 . 

Nicotinsäure, CeHsOaN. 

N i o b > Neues V ttria- — -Mineral 0, 
Hauser Z 3118. — -Oxjsulfid, 
Gesebicbtl., Nicbt-existenz H, Bütz, 
L. GanderA 4965,4971, — -Pent¬ 
oxy d, Darst, E., Überf. in d, Sul¬ 
fid 4 4966. --Sulfid NhS^C?), 
GescMcbtl.; Barst, aus NbaOs, E., 
A. dies, 4 4963. 

Niobsäure, Barst, aus Ruckständd. 
d, tecbn. Tantalgewinn.; Reinig, ub. 
d. K-Nioboxyfinorid //. Biltz, L. 
Gonder 4 4966. 

Nipecotinsäure, CeHnO^N. 

Nitramine, Barst, aus Arylaminen 
dcb. Nitrier, in Ggw. von Acetan- 
bydrid A,/. F. Orton 1 370. 

N i t r i e r u n g, Verwend. d. Acet- 
' anbydrids bei ■— K, J. F. Ojion 
1 370 ; —- mit Acetylnitrat ^ 1 . Pictet, 
E. Khotinsky 1 1165; — einig. De- 


rivv. d. p-Amino-plienois F, Rever- 
. din 3 2848; Verb, diacyliert. j:)-Pbe- 
nylendiamine mit verseil. Säure- 
■ ■ estern bei d. — J,. Chazel 3 3178; 

— d. Benzoy 1-Vanillins /. Popovid 

3 3504. 

Nitrile, Refraktionsstere /. Traube 
1 132; Beziebb. zwiseb. Molekular- 
vol. u. Valenzzabl beim Sdp. ders. 

1 731; Löslicbk. von Ag-Nitrat in 

— (Berichtig, von B. 39,4393[1906]) 
R. Scholl 1 758; opt. Verb. J. ir. 
Brühl 1 881,890,899, 1156; Verss, 
zur Syntb. d. Nitro-acetonitriis. H. 
MitteiL: Halogenierte Amidoxime 
W. Steinkopf, L. Bohr mann 2 1633: 
Tris-benzoylcyanid 0. Diels, II. Stein 

2 1655; Verss. zur Oxydat. zu — 
Oxyden H. Wieland 2 1669; Vergl. 
d. — u. i —- im Verb. geg. Metall¬ 
salze; Konstitut, d. Boppelcyanide 
K. A. Hof mann, 0. Bugge % 1112; 
Verbb. von Ätbyl-carbylamin mit 
C 0 CI 2 , FeCla u. FeCls dies, B S15d; 
Platin verbb. von Pbenyl- f-nitril u. 
Benzonitril L. Ramberg 2 2578; 
Verwend. zur Barst, von Ortboke- 
tonätbern u. Ortbosäureestern H, 
Reitter, E. Hess 3 3021; vgl. auch 
A. Arbusow 3 3301 u. A. Ülaisen 3 
3903; Barst, alipbat. Sulfocyanide, 
^ u. Nitrokörper P. Waiden 3 3214, 

4 4301; Gesebwindigk. d. Verseif. 
d. Naphtbalm-dicarbonsäurenitrils- 

" 2.6 u. -2.7 F. Kaufler, 0. Thien 3 
3257; vgl. F, Kaufler 3 3251; Verss. 
zur Barst, melirbasisch, Ortbosäure- 
. ester aus —- (Cyan-essigsäureester} 
H. Reitter A,Wemdel 3 3358.:, , 
t-Nitriie s. Carbylamine. 
Nitrilo-sulfonsäure, Barst, als 
VorlesuBgsversucb ; Salze FsRasehig 
4 4580. 

Nitriloxy de, B., E., A., Verb., Kon¬ 
stitut. H. Wieimd % 1667. 

Nitrite, Barst, von Ba(NOBä 
äquimol. Mengen BaGls u. NaNO^ 

■ in Wasser J. Matmchek ■ I 990;' Ein:w. 

■ ' ' ; 338 *' 
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von — u. NitrosY-lclilorid auf AI- 
dazioe E, Frmizen^ F. Zimmermam 
2 '2009. 

p - Ni tr 0 b OB z, j 1 - m er ca p t a 1 0 , Cha¬ 
rakterisier. Yoa Aldehyden ■ n. Ke¬ 
tonen dch. Umwandi. in — it. -mer- 
oaptole -. L Schäffer^ J. Miirüa 2 
2007. , 

Nitro'Ceiluiose, B., E., xA*. Yon 
Aeelyl— E.Berl^ Watson Smith jun, 
1 903; Bestimm, cl. Nitrits' bei d, 
alkal. Acrseii roa —; Hydrolyse 
dch. Alkali + HgOa T. Carkon 4 
4192 , ,, 

Nitro-glyceriS:,, Cg Hs O 9 Ns. ■ 

Hitrög'r'npp'ev NO 2 . —. Erkenn, als 
Fkorogßi! 'Ä Kauffmarm 2 2345; 
E'ini. auf'd.'A’erh. d. Phenole geg. 
.Formaldehyd K. A:uwers 2 2529; 
färber. Einfl. von Brom ■ u, — auf 
Verbb, mit d. Chromophor >C: C . 
C0.C:C< (Dibenzal-aceton) R. 
FaMni^i^ T. Szeki 3 3455: Einfl,. auf 
d. Verseifbark. d. Resoreindimethyl- 
äthers H, Kaufinami^ W. Franck 4 
4001;' Eioft. o-ständ. — auf d. Phe- 
nylier. von uromat. Amiaen /. GoM- 
berg 4 4512. 

NitrO'^ketone, Farblose, gelbe 11 , 
rote 'Sake,, aus — A. liantzsch 2 

;''1523. 

Nitrolsäuren , B , . — 

Spalt, d. Methjl-nitrokäure; B. Yon 
Knallsaure H. Wieland l 418; B. d.- 
Azaaroisauren' aus: — ■ H. Wieland^ 
!L Bauer 2 IG8L 

N itro-paraffine, Einw.'TOii Alkyl- 
ziuk-. u, AlkylJnagnesiQm-jodi'den 
ntif Salpetrigsäureester ii.' —; L Be~ 
wai S 3065;,. Eiaw. 'YO'Q.'Alkalien 
' auf M'itromet.fean; Eonsiitut. d. .Meth- 
azonsäore fP. Mekter 3 3,43,5. " 

Niiro-phenoie, Isomerie von. 
Salzen a, d. Eiistenz voö''m-Ghi- 
noiden; York, von u, 

-cÄroÄO-Salzen, sowie ron Misch- 

,salzen; Eonfigurat. Bestimm.; No¬ 


menklatur; Zustand d. ■ckrorm- — - 
Salze in Lsg. A, Hanhsch 1 330: 
Konstitut, u. Körperfarbe d. •™-, 
spez. d, NitrohydrochiEOii-diraethyi- 
äthers ders, 2 1556; Verkett.: mit 
Brom malonsaureestern C\ ÄMmboff 

3 3134; mit Dibrom-maionsäure- 
estern £^ers. 3 3150; Vergleich cl. 
Salze u. Äther von Benzolsulfon- 
säure-nitraniliden bzgl. Färb. u. 
Konstitut, mit --Salzen u. - Athern 
St Opokki 3 3529; A^erh. geg. Am¬ 
moniak A, Hante^sch 3 3803; rgl. 
auch A. Michael^ E. Mihbert 4 4380, 
4910. 

Nitrosi-sulfüD säure, Darst. als 
A^orlesungsversuch, Salze, Oxydat. 
F. RascMg 4 4582. 

i Nitroso-disiilfonsäure, Darst. als 
Vorlesungsversuch; Salze F.Raschfg 

4 4582. 

Nitrosogruppe, NO. — Erkenn, als 
selbständig. Chromophor K Kauff- 
mmn 2 2344. 

f-Nitroso-ketone, Synth. von «- 
Diketonen aus a— mit Hilfe d. 
Diazoverbb. HA EorBcke 1 737. 

Nitrosolsäuren, 

Nitroso - pentachloro-ruthe- 
neate, Konstitut, d. Ammoniak- 
verbb.; Darst. A Werner 2 2615, 
2620. 

Nitroso-sulfonsäurer B., Cberf. 

in Nitrösi-sulfonsäure F. Raschig 4 
■■ 4584, ' 

H i t r o s 0 - V e r b i n d u n g e n , Ge- 
sehicMl. ub. 0 - — aromat, Basen; 
Notiz zur eiektrochem. Redukt. d. 
u-Nitro-acetanilkls K. Brand, E, Siohr 
1 ■364,;''K.onde,nsat. von — d. Pjr- 
■'azolreihe' mit Methylen verbb. , F. 

■■ Sachs, F. AMeben 1 664;.; Re.fr.a.k- 
,' tionsstrre d. N—~ L Trauhe^ I 725; 
B., E. von Ferro— F. Kohlschütter, 

, M. Kutscheroff I 8.73: B., E.., A. 
von o-Nitroso-acetanilid F. Leuch 
■l '1086';. Kondansai von 'f-Nitroso- 
# 
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acetoii 0 - -acetopheiion mit syn- 
ijeazaidoxim 0. Dlels^ E, Sasse 4 
4052 ; Isfitrosoverbb. d. ps-Pyrine n. 
üb. Älkyl-2-aDilopyrine A. Michaelis^ 
Gr. Mielecke 4 44S2. 

Nitro * s ulfonsäure,, Redukt , zu 
Nitrosi-solfoiisäuTe u. Ruckbild, aus : 
letzter, F. R^asckig 4 4582. 

Nitrosylbromid, Einw. auf cF \ 
Aküiu u. dess. Ester E. Fischer ; 
1 492.' 

Nitrosylchiorid, Eiuw. von Nitri- : 
ten u. — auf Aldazine IL Franzen^ \ 
F. Eimmermann 2 2009. 

N i t r0 - Ver bi b d u n g e n, Refraktions- 
stere d. —L Traube 1 132; Iso- 
merie u. Nomenklatur d. stereoisom. 
Nitroplienolsalze .4. HanUsch i OSO, 
SS6; Bild, von Methyi-ü-phenyl-l« 
pyrroiidon-2 bei gleichzeitig, elek- 
trolyt. Redukt. von Nitiobenzol u. 
Lavulinsäiire i>5 1 912: Re¬ 

dukt. von Nitrobenzol mit amorph. 
Phosphor in Ggw.: von Alkali TL 
We}jl I 970; von konz. HGl ders, 3 
S608; Redukt. d. ö-Nitro-acetanilids j 
F. Leuclis 1 1083; Barst, aromat. o- — j 
mit Äcetyi nitrat 54. E, Kho- 1 
fmsky 1 11(55; Konstitut, u. Kor- i 
perfarbe der NitrophenoleV spez. I 
(1. Nitrohydrochinon-dimethyläthers ; j 
MoL-Kefrakt. aromat. ~ in versch. j 
Solvenzieni4./2a?i^0acÄ 21556, 1566; | 
Nitrier.-Prodd. d. ,<5-Phenyl-glutar- ; 

' säure Ä Meer wein ^ G, Schröter 2'^ 
1586: vgl. auch G. Schröter 2 1591; | 
Versa, zur Synth, d. Nitro-aceto- ^ 
nitrils. II. Mitteil.; Halogenierte 
Ämidoxime WV Siemkopf, L, Bohr- \ 
mann 2 1633; Einw. von Alkyl- ; 
zink- 11 . Alkylmagnesiumjodiden auf : 
Salpetrigsänreester ö. Niiroparaffine | 
/. 'ßewadr'3 3065; Barst, aliphat. ^ 
Suifoeyanide, Cyanide u. — Pt WaF I 
den 3 3214, 4 4301 ; partielle Re¬ 
dukt. cl. Dinitro-2.6- u. -2.4-toluoIs 
auf elektroehem. Wege K. Brand, ] 
//. Zoller 3 3324; Einw. von AI- i 


kalien auf Nitromethan : Konstitut, 
d, Methazoösäure IIV Meister 3 
3435; Verh. geg. Ammoniak A. 
Hantzsch 3 3805; vgl. auch A. 
MichaeM^l. Hihbert 4 4380, 4916; 
Bestimm, mit Ti Cia E. Knecht, E. 
Hibbert 3 3819; Redukt.. von o- 
Nitro - azosalicylsäuren mit Na- 
Hydrosulfit F. Grandmougm, J. 
Guisan 4 4205; Hg-Verbb. aus 
Nitrotoluolen A. Reissert 4 4209; 
Synth. d. o-Nitro-triphenylmethäns 
A. Kliegl 4 4937. 

Nomenklatur, Bezeichn, d. opt. 
Antipoden dch. (/- u. F E, Fisclwr 
i 102; —d.stereom.e/^romo-Nitro- 
pheuolsalzc A. Hantzsch 1 336; 
Befinit.: von opt. Exaltation, iso¬ 
liert. u. konjugiert. Doppelbindd., 
neutral, u. aktuell. Konjugat, exo- 
cycl. u. semicyeJ. Gebilden J. W, 
Brühl 1 885; von helerocyclan. u. 
heterocyclen. Systemen, HomoeyCla¬ 
nen u. Homocyclenen, opt. Depres¬ 
sion., kumuliert, ungesättigt. Grupp. 
ders, 1 1157; Definit, von »partiell. 
Racemie« u. »partielLjJa-Raceinie« 
E. Fischer 1 943 Anm, 4; Definit, 
von Lactimonen E. 'Mohr, F, 
Köhler 1 998; Bezeichn, d. Ring. 

> GH2.CH,.CH.CH, ' ^ 

CHj. CHs . N- CHa “ ® Con.dm A. 

Löffler, P. Blöcker 2 13U ;;.Definit 
von Aminaten Bü TscheHnzeff^% 1489; 
Definit, u. Derivv. von Dianthrani- 
Ijd G, Schröter 2 1611: vgl. auch 
derK 2 2628; Definit, u. Work, "von 
Chinocarboniumsalzen u. lonotauto- 
merie M. , Gmnberg 2 1871' 1875; 
Definit, u. York. ' voo' Mcgeio-p* 
ekinoid, Oniumkörpern 'F. KeJmnann 
2'1961,; Definit: (anorgan.), Hyclrox o-' 

' -u. . Oiverbb,' . A., Werner ■ 2 ' 2113; 
.EinteiL'.'d., Chroroopbore E. Kauf¬ 
mann 2 2344; Bezeielm. d. rocc'-Di- 
. ■■bydrobenzblurans' als Pbthalan A. 

. Ludwig 3 3062: Definit.; d. »Betoxin- 
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salze-’ x4» Werner 4 4101 Ar/m, 2; 
d. Anhjdro- u. Aquo-basen ders. 

4 4136; Definit, von jr-Sabstitnt. 1 
Tgl FM.Semmkr, K.Bartelt^ 4467; 1 
Bezeichn, -zweier ein- Metallatom : 
verbindender NHa - Reste als »^«4- ; 
Aminogruppe« A. Werner 4 4608; | 
— (1, Dia reine IL P. Horr^ 
mann 4 4S07. 

Monadecan, CidHio- 
Nonakosan, C 29 H 60 . ■ 

Mor-borneol, CsHieO. 
Nor-eampher, CqHuO. 

Nor-caran, C 7 H 12 . 

Nor-eksantalan, CioHis. 
Nor-narcein, C 33 H 35 O 8 N. 

O. 

Octadeean, GjsHsa. 
Octadekapeptide, Syntb. ein. — 
(/-Leucyi -triglycyl-/-leucyl-triglycyl- 
Meacyi-octaglycyl-glycm) E. Fischer 
2 1755. 

qyc/o-Octadien, CsHis. 

Oetakosanj G 2 SH 58 . 

0 G t a m mi n - « -amino-oi-di- 
kobaitisalze, A., Konstitut, i 
Ä. Werner 4 4605, 4611. 
Octammin-diol - dikobaltisaize, 
B .5 E., A.^ Konstitut. A, Werner 4 
4434; Einw. von Salzsäure; üm* 
wandl in 1,2-Diaquott 11 .1.2-Dicbloro- 
tetrammitt'kobaitisalze der$. 4 4818, 
-Ontan, GsHis- 
5%c/n-Oetan, CsHu. 

€^elo-Octan, Cs Hie. 
iricyclö-0 ot RU^ CsHis. 

Octapeptide^ Synth, d. I-Lenbyl- 
bexaglycyl-glycins E. Fischer 21756. 
hictjciö-OQt&n^ C«Hi2» 
cfo/o-Qeten, CgHu- 
Oisiure, CigH340s* 

Öaädtiiol,. GtH«Ö. i 

Okt... s. Oet... ■ . I 

Olebdistearin, CsiHtogOe. ' ' i 

01-Terbindnngen, Definit ■ (anor- 
gan.) Hjdroxö- u. VA, Wmter 1 

2 2113, ■ ■ .-i. 


Oniiimkörper, York. ein. neuen 
chinoid. (hicycJo-p'Chinoid,) Ätoni- 
gruppier. in — F. Kehr mann 2 I960, 
Opiansäurc, C 10 H 10 O 5 . 
OptiscbeAkti vität. Bezeichn, d. opt. 
Antipoden dch. d~ u. i- E. Fischer 
1 102 ; Waldensehe Ümkehr. 

1 489, 4 5000; Ei Fischer, K, Raske 
1 1052; — stereoisom. Zimtsäuren 
' E, Erknmeyei' Ö, Barkow, 0. 
Herz 1 653; Auftret bei Verbb. 
mit 5“Wertig. öS|/wn^. Stickstoff' u. 
asymm, Kohlenstoff-Atom M.Sckoitz, 
E. Wassermann 1 685; Barst, von 
opt-akt. Butyialkohol R Meth ! 695: 
opt-akt Polypeptide aus ci-Alanin 
E.Fischer, A Sefndze 1 943; asymm. 
Ammoniumsalze d. p-Phenetidin- 
Reihe; Aktivier, d Methyl-aliyl- 
benzyl-p- äthoxyphenyi - ammoniunis 
E. Wedekind, E. Fröhlich 1 1001; 
asymm. Ammoniumsalze d. p-Anisi- 
din-Reihe dies. 1 1009; Aktivier, 
d- Methyl-n> buty 1 - phenyl-benzyl- 
ammoniums dies, 2 1646; Aktivier, 
einer cycL a^mm. Ammoniombase 
(Methyl-ally l- tetrahy drochinolinium - 
hydroxyd; Verss. zur Spalt, d. Me¬ 
thyl - benzyl - tetrahy drochinolinium- 
hydroxyds u. d. Methyi-tetrahydro- 
chinoliniumhydroxyd - N - essigsäure- 
äthyiesters) E. u. 0. Wedekind A 
4450; gegenseit ümwaudl. d. opt.- 
akt. Brom-bernsteinsäure u. Aspa- 
raginsaure E. Fischer^ K. Raske I 
1051; opt-akt Formen d. Serins, 
f-Serins u. d. a,^S-Diaminopropion- 
säure E, Fischer, W. Jacobs 1 1057; 
B., E., A. ein. inakt. u. ein. akt. 
a,y-Dioxyglatarsäure aas a,y-BtC)- 
pylenglykol-a,a, 7 -tricarboösäare Ä 
Kiliani, 0. 3Iatthes 2 1238; Dre- 
hungsvermog. 11 . Mol-Gew. d. Äpfel- 
säure- u. Weinsäureester, sowie ihr. 
Acetylverbb. in' Lösuogg.; Beziehh. 
zwisch. Drehungsverm. u. moL- 'Lö~ 
sangsvolum.; Entgegn.-an P. Wal d e n 
T. S. Patterson, D. Thomson 2 "1243; 
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(Berichtig, hierzu) 2 2757; Erwider. 
P. Waiden 2 2463; Spalt, d, a-Ti- 
Biityl-piperidiüs in d. opt.-akt. 
.Kompönentt. K. Löffler^ P, Flöcker 
2 1323; 'Spalt, d, Methyl-S-conidins 
K. Löffler^ A» Grosse 2 1335; Spalt, 
d. Phenyl-a-pieolylaikiiis in d. opt. 
Eomponentt. K. Löffler^ H. Grunert 
2 1342; B. ein. rechtsdrehend. 
Pinens aus Myrtenylchlorid; opt.- 
akt. Pin säure aus Myrten ol P\ W. 
SemmUr^ K, Bartelt 2 1368j 1872; 
Synth. Yoii Polypeptiden aus opt.- 
akt. Aminosäuren E. Fischer % 1754; 
opt. Verb, einig. Styrolene A. Klages 
2 17S8; opt.-akt. Polypeptide aus 
/-Äsparagin E. Füclm^ E, Königs 
2 2049; Berichtig, d. Angabb. 
Baumanns bezgl. Spaltbark. d. 
Propyiendiamiiis dch. Weinsäure A. 
Herner, A. Fröhlich 2 2226; partielle 
Racemie beim saur. traubensaur. 
Ammonium A. Ladenburg^ L. Fisdä 
2 2279; Menthatriene; Ermittl. d. 
Konstitut, auf opt, Wege A. Klages 
2 28CO; TJntersachch, üb. Fueose 
W. Mayer^ B. ToUens 2 2434,2441; 
Methode zum Studium intramol. 
Umlagerungg. (tou Oximen u. Keto- 
Euol - Desmotropen) dch. Bestimm, 
d TJmwandi.-Geschwindigk. in opt.- 
akt. Solyenzien T. S, Patterson^ A. 
McMillan 2 2564; Komplexverbb. 
d. /-Propylendiamins; Einfi. d. Ring¬ 
bild. auf d-- L, Tsehugaeß] IF. 

ßokolojf 3 3461;' Yerwändl. d. /- 
Serins in d-Alanin E. Fischer^ K. 
Baske 8 3717; /-Coniin A Laden- 
bürg 3 3734; synth. Darst. von 
opt-akt. Petroleum aus Glyceriden 
,/. Lewkowiisch 4 4161; vgl. dageg. 
■G. 'Neuberg^' 4 4477; opt.-akt. Tri- 
methyl - a - propiobetain (a - Homo- 
'E. Fischer 4 5000. .. 
Optische Wir kling konjugiert, un- 
gesätt. Atomgrupp, 1. MitteiL: Iso¬ 
mere Verbb.j Konjugat von äthenoi- 
den Grupp, mit Carbonylgrupp. u. 


d.Benzolkem; Konjugat, d. Benzol- 
kerns mitCarbonylgrupp.; Konjugat 
acetylenoid. Grupp, unter einander, 
mit dem Benzolkern u. ander, un¬ 
gesättigt Komplexen; Konjugat d. 
Carboximgruppe mit äthenoiden 
Grupp.; Konjugat von Nitrilgrupp.; 
Definit, d. opt. Exaltation /. W. 
Brühl 1 878, 885; II. Konjugat, von 
Carbonyl- u. Amingrujap,, von Amin- 
mit Hydroxjlgrupp., von Amin- mit 
Gyao- u. Carbonylgrupp.; opt De¬ 
pression bei heterocydenen Syste¬ 
men; exocycl. Konjugat mit Hetero- 
cyclenen; kumulierte ungesättigt. 
Atomgrupp. ders. 1 1153. 

Orcin, CtHsOs- 

Origanol, CioHisO. 

Orthoameisensäur e, GH4O3. 

0 r th 0 am ei sen säure-triätliyi- 
ester, C 7 H 16 O 3 . 

Orthoarsensäure, B., E., A. kom¬ 
plex. Verbb. von Na-Stannat mit 
Na - Orthovan adat, - Orthophosphat 
u. -Orthoarsenat W, PrandSl 2 2125, 
2183; Erkenn. d. »Atoxyls« als Na- 
Salz d. _p-AminopiieDyl-arsinsäure 
P, Ehrlich, Ä. Berthem 3 3292. 

Orthoketonäther, Darst aliphat. 
— (mittels Acet- u. Phenylacet- 
iminoäther) u. Orthosäureester (Or- 
thoe^i^jig- u. -propionsäureester) H, 
Reitter, E. Hess 3 3020; Darst. mit¬ 
tels Orthoameisensäureester A. Ar- 
bmom 3 3301; vgl. dazu A. Clauen 
3 8912. 

Ortho kohlen säur e^äthyl ester, 
C 9 H 20 O 4 . 

Orthophosphorsäure, B., B., Ä. 
komplex. Verbb. von Na-Stannat 
mit Na-Orthovanadat, -Orthophos¬ 
phat u.-Orthoarsenat W, Prandti 2 
2125,2131. 

Ortho säuren, Ester d. OrthotntMo- 
ameisensäure R. 2 1740; 

Darst. aliphat. Orthoketonither (mit- 
' tels Acet- u. Phenylacet-inainoäther) 

■' XI. ^' (Orthoessig- u. -pro|)!onsäare- 
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ester) , H, Reiner^ E. Mess 3 3020; : 
Tgl. Ä, Ärbusöw 3, 3301; A, Claüen 
,3 3B03; Verss. zur Darst. melir' ! 

■ basiseh:. — aus Cyan-essigsäm’eester ■ 
IJ, Reiiier^ ^4. Weindd 3 3358,, 
OxtiiovaBadiasäure, 13., A, 
komplex. Verbb. von Na-Stannat mit 
I!*|ä-Ortbo?a 0 adat 5 -Ortbopbospbat 
ii. - Oi'tlioarseniafc Bl Prmdtl % 2 12b, 
2128., 

Ortsbestimmixog auf Gruad Hqao- 
krystalÜB. Eigg., D. VQrländer 4 
4535. 

Os,miox j - diammiuciilorid (Os- 
. mjIdiamminclilorid), Kritik d. 
Premysobea Bestimm, d. Os als — 
C'. Paa!, 61 Ämherger 2 33TS, 
Osmium, Nacbprüf. versobied, Me¬ 
thoden zur Bestimm, d. — €. Paal, 
C. Amberger 2 13T8; Barst., E., A. 
TOB kolloidal. dm. 2 1392; ka- 
taljt. Zers. d.Wasserstoffhyperoxjds 
doh. kolloidal, — dies. 2 2202 ; Ak¬ 
tivier. d. Wasserstoffs .mit kolloidal. 
— C.. Paal, J. Ger um 2 2209, 2219.'' 
— -Diöxydlijdrat, B. bei d. 
Einw. TOD Ai, Äikolioi (-f- verd. 
H 2 SO 4 ) sowie Hydrazin auf Na- 
Osmiat C. Paal, C. Amberger 2, 1379, 
1384, 1389; Darst., E., A. von kol¬ 
loidal —'fto. 2 1392. — “0.1601- 
, fi d (von F r e m y), .Erkeni^ als by- 
d,rat. .Oxysulfid, dies. 2 1383., — 
-Oxysiilfid, Erkenn, d. Frem-y- ■ 
sehen Disulfids als v~; ." 'Verwend.. 
zur Bestimm, d, Osmiums .dies.'' 2 
1383., -—.Tetroxyd, Anal' dch, 
ümwandl in OsHiiö,mdioxyd{kjdrÄt). ■ 
ü, Osmium; Redukt mit Hydrazin; 
Einw. von Formaldehyd u. Alkohol; 
Yerk geg. EJ O^Pßai^ G.Amberger 
2 1381; B. bei d. Oxjdat. von kol¬ 
loidal. Osmium dies. 2 1398; kata- 
Ijt. Zerset!?. d. Wasserstoffhyper- 
oxjd$ dok dm. 2 2208. 
ösmiumsamre, Terh. geg. Salmiak 
4- HGl; BiM. von OsO® bei d. 
Einw. von Al auf d. Ma-Sak, sowie 


bei d. Redükt. mit Alkohol 4- verd. 
H 3 SO 4 ,; Fäll': mit HaS; qnantitat. 

■ Redukt. 'Biit Hydrazin €. Faai, C. 
Ambergtr 2 1379; katalyt. Zersetz, 
d.' Wasserstoff hyperoxydö dcli. iösL 
Osmiate dies. 2 2208. 

Oxai-amidin, C 2 H 6 N 4 , 
Ox.alen-diamidpxim,,' C 3 ,Hs" 0 i,||' 2 . ■ 

■ G X a-les te r b . C2 H3 O4, O'XEilsäure, 
Biäthylester d. —. 
Oxal-hjdrazidin, C 2 B 8 NS. 
Oxalsäure, C 2 H 2 O 4 . 

Oxamid s. C 2 H 2 O 4 , Oxalsäure, Di- 
amid d. —. 

Oxaniiid s. C 2 H 2 O 4 , Oxalsäure, D'i- 
anilid d. —. 
öxazin, C 4 H 5 OK. 

Oxazine, Redukt von Oxaziofarb- 
stoff dch. Säurechloride R. Scholl, 
H. Berblinger l 399: Azoxinderivv, 
d. PhenanthreDchinons F. Kehrmami, 
A.Wmkelmann 1 G13; neue chinoide 
Atomgruppier, in Oni umkörpern F. 
Kekrmmn 2 1960; Azoxoniumverbb. 
ders. 2 2071; B., E., A von Ox- 
azinfarbstoffen aus Diammo-1.4- 
iiaphthol -2 II. dess. Suifonsäure -6 
R.Nieiski, V. Becker 3 3397; Mecha¬ 
nismus d. Indamin- 11 . Azin-synth.; 
Beraerkk. zur Abhandl Will¬ 
st ätters (S.2665) lib. Aüilinscbwarz 
H. Bücher er 3 3412. 

Oxazol, C 3 H 3 ON; 

Oxazoion, C^ BIs OsH. 

'0 X d'i a.z in, ,Cs B ,4 0 Hs.■ 

Oxdiazine,. I,f.,Mittei!.; A.,' 

■ Konstitut,V'd. Verbb. aus syw-Benz- 
.aldo'xim u.^.-i-Hitröso-aceton bezw. 

'.■■-a'ceto.phenon 0. DkU, E. Seme 4 
.'"4051' 

i 0''xi,me, Komplex verbb, d. 0.xaleE- 
.diamid-dioxims L. l’^schugaeff, J.Su- 
I reßjam 1 181; — d.-Methyl-furfu-' 
' . ..wls K. Fromherz, W. Meigen I 403 ; 
i Berichtig, bzgl d. miti-—; Barst 
: d*,Furfurol-uw^f-aldoxims B 5 Meigen 
; ; ' 3 3567; Yerh, d. W-Methyl-dncho- 
i . . toxin-oxims bei " d., Beckniann- 
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scheu Uiuiager. IV. Könit/s^ K, Bern- ■: 
Itart^ J. Ibele 1 648: d iV-Me- | 

thyl-cinchotoxins u. ‘ciDcliotintoxiBs | 
u, .der, UmJager. d.‘h. d Beck- I 
n)aniiscli.e Reakt, dies. 3 2873; i 
Refraktionsstere d. — 1. Traube 1 
725; Syntb. toö a-Diketonen aus 
«■»Ketonaldehyd— mit Hilfe von 
Diazoverbb. Borsche i 737 : opt. j 
N&Th., J.W. Brühl I 884, 81)9; Kou- | 
densat. vonlsatin mitPropionaldoxiin | 
G,Ormtem 1 1088; Einw. von Hy- | 
d ro X y ] am in: a u f f-Rosi n do n F, Kehr- | 
marm^ H. Prager 21 1234; auf Safra- | 
none 0. Fischer^ F. Römer 3 3406; 1 
Metiiylier. mit Dimethylsulfat u. i 
Kondensat, d. Äther mit Aldehyden i 
u. Estern O.lMek, M.^Slern ^ 1G22; | 
Diaeetyl-monoxim ii. Spalt, sein, i 
Benzoylverb.; Beitrag zur Theorie 
der B e ckm annsehen ümiager. dies. ' 
2 1629; B. von Kotoximen aus Ni¬ 
triloxyden II. Wieland 2 1669; quau- ; 
titat. Bestimm, d, OH-Grupp. in — ; 
mittels CHs.MgJ Th. Zereivitmoff \ 

2 2030; Einw. von Alkylmagnesium- i 
salzen auf — ii. der. OrÄther J£ i 
Busch^ M. Böbein 2 2096; Darst. in I 
Ggw. von Ba-Carbonat J. Schmidt, I 
J. Söil 2 2455; irmlager.-Gesehwin- i 
digk. in opt.-akt. Soivenzien 77 ä 
Fatterson, /A. Mc Miilan. "2 .2564;' 
Redukt. d. Kondensat.-Pröcid. aus 
Chinon-— u. Garbaminsäureliydra« ■ 
ziden u.'Überf. in p-Ämino-azo’verbb, . 1 
W Borsche, .A, Reclaire 3 3806.; | 
B e ck m a n n sehe Umlager. d. Amino-'! 
2 -aceto- 3 -chiaoliü-ox 3 ms 0. Stark 3 
3425, 3430; Erkenn, d. »Methazon- 
slUire« als ß - i - Nitro-aeeialdoxim; 
'Verh, geg. prAm-aromat. Amine W. 
Meister ;3 3437; Kobaiti-dioximine 
(II. .Mitteii'.),. . A. Tschugaeff 3" 3498; 
Verb.' geg. Ammonkk -4., Hantzsch 

3 3800; vgl. auch A. Michmk B* 
Hihhert 4 4380, 4916; Kondensat, 
von 5 *y;i-BenzaIdoxim mit i-Nitroso- 
aecton ix. -acetopbenon 0 , Dieb, E, 


Sasse 4 4052; Darst. d. — von 
tetrahydriert. cjjcL Ketonsäureestern 
n. Ümwandl. in cgcL Aminosäuren 
A. Skita '4 41G8;' Zusamiirenliang 
zwisch. Konstitut, n. Farbe: beim 
Fluorenon — u. dess. Abkömmll. J. 
Sdmidt J.Söll 4 4257; beim Plien- 
anthren- bezw. I>ibrom-2.7-p!ieiiaia- 
thren-chinon— u. dess. AbkömmiL 
J. Schmidt, R. Mezger 4 4561: Kon¬ 
stitut. 11 . Körperfarbe von Derivv. 
d. Dioxinie d. o-Benzochinons ii. 
,^-Naphthochinons; Auffass. d. o-Di~ 
oxime als Pseudosäiireii A.llantzsch, 
W. U.Glover 4 4344; Benr.ociiinoii- 
1.4-oxmi-4-earbonsäurc 2 J. Hauben, 
117 Brassert 4 4739. 

OxoniuTO salze, BerieJitig. zu F. 
Feists Milteil. (B. 39, 3659 [1906]) 
üb. Pyron - Hydroperbromide A. 
Hantzsoh, 0. Denstorff 1 241; Ent¬ 
gegn. F. Feist 3 3647; Auffass, d. 
Hydrate von Metallsalzen als anor- 
gan. —; Konstitut, d. anorgan. u. 
Organ. — AIFer/ier 1 279: Definit, 
d. »Betoxinsalze« als innerer — ; 
Hydrolyse anorgan.—- ders. 4 4101 
Aain.2, 4103; anormale anorgan. — , 
eine neue Klasse basisch. —; ß, aus 
Hydroxo - nitro - tetrammin - kobaiti- 
salzen ders. 4 4122; Einteil. 
.4-4f38; ;,Eoll'e d. Aquosalze (—) j>ei 
d. Hydrolyse F. Tfeifer- 4 , 4048;; 
Azoxinderivv.d. PheDanthrenciiinons, 
F7 Kehrmann, A.Wmkelmami I ,,613; 
York.' ein. neuem, chinoid. (»Afc^c/o- 
f-chmoid^V) ÄtoTOgruppier. in Ono- 
" niumkörpern F.-Kehrmann 2, I960'; 
Azoxoniumverbb.'f^örs. 2''2071; opt. 
Yerh. von Yerbb... mit ■,4- we,rtig. 
Sauerstoff J, W. Brüld l 897y YergL 
,' d. ~ .mit d. Alkylmagnesiumverbb. 

. d. 'Amine v'l^. ',2'■ 1487;,, 

; —■ aus' ' Dibenzenyl-oxoazoxim B.. 

Wieland 2 1674; Salzbild. d. Duplo- 
I benzyliden-thioacetons E. Fromm, 

,'| ■■ M. Holler 3 ,2986; Auffass, d. f8alze 

f d. chinoid. Phtiialeinester als — 
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/C Ä Meyer^ ^4. HanUBch 3 3479; 
AM. Green, F. King 3 3725; Syoth. 
von Phenopyryliam-derivv.; Ident, 
ders. mit d. Benzop,jranoieii-1.4 H. 
Decker, Tk. v. Fellenberg 3 3S15. 
Oxosäiiren s. Ketoosäiiren. 

Oxy* ald'eliyde, Konstitut, d. farbig. 
Salze von — HanUseh 2 1537 
Aebi.. 

OX y - am i d,ine, Anoinale Metaiisaize 

■ ci — u. verwandt Yerbb.; Theorie 
d. inner. Metallkomplexsalze ff. Leg, 

, F. Kraffi' I 697: vgl. FI. Leg., F. 
Jiw7/er 3 2950. 

;Öxy “.azo V erbindun gen, ümlager. 
von Chinon-phenyibydrazonen in —- 
Ä. WiiMäiier^ ff. Feragnth 2 1432;. 

■ vgl, R. Wiiktäiier, J. Parnas. 4 3971; 
Umlager, von Giiinon-phenyihydra- 
zonen in —; Anffass. d. —, ihr.' 
.'Über 11 . Ester als benzoide Azo- 
deri V V. K. Auwer& 2 2154; vgL ■ auch 
0. Dimroth.^ M. Hartmann 4 4461; 

' A'ßrh. geg. Aininoniak A. Ilantzsck^ 
3 3803; vgl auch A. Michael^ ff. 
Bibbert 4 4350^ 4916. 

0 X y" c e 1 i u i o s e n, Redukt- V ermög. 
einig. —; ehern. Natur d. — C. G, 
Sekmaibe 21343; B sstimm. d. Kupfer- 
zaM; Einteil. d. ~ rfer^. 4 4524. 
,Oxyd 0 j Berichtig, zur AbhandL (B. 
39, 2288 [1906]) üb. Synth. von 
Aldehyden u.. Ketonen mn mgnm. 

■ öisubstitaiert. Athylengljkolen u.- 
der. .Äthern M. Siörjuer 1 488 ;|vgl. 
auch J. Houbem, K. Führer 4 4990. 

Oxy"ketonö,Y ergleichendeY ersuche 
iib. d. Yerseifbark. aroin.at' m- 

11 . p-Äther K. ÄumerB^ M, Bastz 

3 3514; Yerh.' geg. AmmoEiak Ä. 
Mmtzsek 3 3801; vgl. auch ■■ A, 
Mkkmi, ff. mbbff^t 4 4380, 4916. 
Oxy-nitrile, Auifcrel alsZwisehen- 
prodd. bei drS treck ersehen Synth, 
0. ßtainikoff I 1015; vgl. G. (Ma- 
midm^ F, SiBer 2 1801; Kondensat 
mit Amino-nitrilen od. -säureestern 
Siädmkqff 4 350, 4353. 


Ox y'Säuren,V erseif.- Gesch wiildigk. 
einig. Ketonsäure- u. —Ester ff. 
Goldschmidt, V, Schöff I 624; Yer» 
lauf' d. ümwandL . von Benzil in 
, Benzilsäure Ä.Hüntzseh, W. ff. Glomr 
2 1519: quantitat Bestimm, d. OH- 
Grupp. in — mittels GBa.MgJ Th.: 
Kerewüinof 2 2030; Äihyleaester 
von a-Oxy— C. Ä. 3 2804, 

2806; Verb, d. — u. ihr. Ester, geg, 
Ammoniak A. Eanizsch 3 3799; vgl. 
auch A. Michael, FL Bibbert 4 4380, 
4916: Anonifdien bei d. KoBdensat. 
von Benzilsäure mit Beozoi-Homo- 
logen A. Bistrzycki, L. AFauron 4 
4060; Einfi. von Methyl- u. Phenyl- 
grupp, auf d. Beständigk. von Hy- 
dracryisäuren FF. Rupe, E, Bitsoli 
4 4538 Änm. 

Ozon, Einw. auf Zimtaidehyd C\ 
Harrks, P. Teiame 1 166, 169; 
therm. Bild. — Beziehh. zwiseh. 
Stickoxyd u. Wasserstoffhyperoxyd. 
IL Teil: Einfi. d.Stifttemp., d. Spalt- 
forni u. d. Temp. d. aufgeblas. Luft 
auf d. Ausbeute an — u. HaOa. ^— 
Yerss. mit Sauerstoff: Einfi. d.Trock* 
nens, d. Stromungsgeschw. u. d. 
Stifttemp. auf d. — -Ausbeute F. 
Fischer, ff. Marx 1 443; III. Teil: 
Yerss. mit flüss. Sauerstoff: Darst. 
von Ozon dch. Einfuhr, glühend. 
Kern st-Stifte in flüss. Sauerstoff; 
Anblasen von Nernst-Stiften mit 
ozooisiert. Luft dies. 1 1111; Oxy- 
dat. d. Santalals u. Santalols mit — 

■ F.- W. Smmler, K. Bodc-l. 1129 ,' 

■ '1134; ' Einw. auf A-Benzal-Iävulin- 
:' ■ ■■ säure'' G. Bmries , K.: Kircker 2 

■■:1651;’ Einw;'auf Oitrai a «. b C. 

' Barrks, A. Himmelmann 3 2823; 
■Einw.. von auf metall'Ag u. Hg 
'■ W. Mmckot, W. KampschuUe 3 2891; 

; . saure Eigg. d. —: Verb. geg. Am,- 
moniak, Amine, Metailoxyde u. -hy- 
I ■ droxyde; Wirk, auf, Indicatoren; 
'■ Leitfäbigk.'d; wäßrig. Lsg. ■ ' 4 

4384-; O'xjdat. d., Bihydroterpinens 
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(Carvosaersthens), Menthens u. Ter- 
piiiens mit — F. W. Semmler 3 2960; 
Oxydat. d. a- ii. /?“Santaleris mit — 
ders. 3 S322; Oxydat. d. Santens 
mit ■— ders. 4 4595; Oxydat. d. 
Cedreos mit — F. W, Semmler^ j4. 
Hoffmami 3 3525; Einw. auf The¬ 
bain R. Psehorr, H. Einbeck 3 3652; 
Unterscheid, mehrfach. Bindiingg. 
in d. ungesättigt. Yerbb. d. aromat. 
«. aliphat. Reihe dch. d, Y^erb, geg. 
—; Bestimm, d, Jod- n. Ozon-zahl 
urigesättigt. Yerbb. E. Molinari 4 
4155; vgl. dageg. C. Harries 4 
4905; Darst. von Azelainsäure aas 
OlsEure-ozonid C. Earries^ L. Tanh 
4 4555. 

P. 

Päonol, C^HioOs. 

Palladium, Atomgew. F, W, Clarke.^ 
H. Moma7i.> JV. Ostwald, T. E. 
Thorpe I 10; katalyt. Zersetz, d. 
Wasserstoffhyperoxyds dch. kolloi¬ 
dal. — C. Paal, C. Amberger 2 
2203; Aktivier, d. Wasserstoffs dch, 
kolloidal. >-- (7. Paal, J. Gerum % 
2200; Yerwend. d. — als Kontakt¬ 
substanz bei d, Elementaranalyse 
.<4, Jacohs&n, G. Landesm 3 3217; 
vgl. dsLzu M, Dennsiedi 3 3677; vgl. 
auch E. Baumert 3 Ml5 u. M. 
Denmtedt 4 4300; opt. Yerh. d. 
komplex. Pt-, — u, Ni-Yerbb. d. 
i-Propylendiamins L. Tschugaeff, W. 
Sökoloff 3 

Palladium-Wasserstoff, Rolle d.' 
— bei d. Aktivier, d,, Wasserstoffs 
dch. kolloidal, Pd (7. Paal, J. Gerum 
2 '2209. 

Palmitinsäure, CieHsaOa.' 

Papier, Nachweis von Holzschliff 
in ; — : mittels p-Nitro-anilin '^4. S. 
"Wheeier^ 2 1889;' mit p-Amino-di- 
plienylamin ' E. Grandmougm 2 2453 ; 

' Yerwend. von, Holzschliff-papier als 
Indicator für Phlorogluein Q 'F," 
Cross, E. J. Bevan, J. F. Briggs 3 


3121; Bestimm, d, Mercerisations- 
grad. W. Vieweg 3 S8S0; .vgl, auch 
0. 4 4903. 

: Parabansäure, CsHsO^Na. 

' Paraffin, Fraktionierte Destillat, d. 
höher, Normalparaffine aus Braun¬ 
kohle (bezw. Schuppen-) im Ya- 

kuum d. Kathodenlieht. F. Kraßt 
44779. 

Parafuclisin s. CigHigONs, pß- 
Diamino - fuchson-imoniumliydroxyd 
[ßynim, p-Trianaino-triphenylcaibi- 
nol), Chlorid cl. —. 

Parakautschuk s. Kautschuk. 

Paraldehyd-, CßHi 203 . 

Paraleukaniiin, 

Pararosanilin s. Cio'HieONs, p,p'- 
Diamino-fuchson-imoniumhydroxyd 
(si/mm. p - Triamino - triphenylcarbi- 
nol), Chlorid d. —. 

Pararosanilinblau, C 37 H 31 ON 3 . 

Parasaccharin, CßHioOs. 

Parasaccbarinsäure, CsHisOe. 

Parasaceharon, GeHsOe. 
i Parasaccharonsäure, CsHioO?. 
i Parasa cchLaropentose, C 5 H 10 O 4 . 
i Paraxanthin, C 7 H 8 O 3 N 4 . 

I Partialvalenz, Entgegn, an H. 
K auffm ann bezgl. -Isomerie A . 

Hautjsseh 1 334; zur Theorie d, — 

; ders. 2 1577: Teübark. d. Yalenz; 
j, . .B-eziehh. zwisch. , Luminesoenz,,' 
: Fiuorescenz u. Körperfarbe 

I ■ mmn ' 2 2341;' York, von — bei Di- 
I azoaminoverbb. 0. DimrotkßL Eble, 

I ■ W. Gruhl 2 2394; Yerh. ' d. — in 
: ' ungesättigt, Keto.nen H. Wteimd, 

: H. Stenz! 4 4827vgl. ■ a. unt. Y^alenz. 

Pelargonsäure, CsHisOa. 
j.p's-Pelletierin, C 9 H 15 ON. 
j Pentadecan, Gi 5 Hs 2 > 

I cpc/o-Pentadien, CsHg. 

'j PentaerythTit,', O 5 H 12 O 4 , 

Pentaglycyl-glycip,' CiaHaoOjNe. 
;| Pentakosan,^, Cas'Hss.; 

I Pentammin -kobaltisaFzey' Darst. 

: j" ■ von ' K'omplexverbb.' aus' :;u. ;;DiOxi-'" 

■'! ■ ■-minm Ld Ts'chugaef 3 3499. 
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Pentan, Cs.His. 
idctjck)ent'An^ CsHg. 
eye/ü-Pentac, C 5 H 10 . 

Pentatriak ontai], C 35 H 72 . 

P e n t o s a n e 5 ' Quantität. Bestimm. yoh 
—' u,, Methyl— IP. Mayer, B, 

. "foikns 2 2442: Kritik d. Verfahr. 
.TOD'J. König zum Löslichmacheii 
d,.. — H, Maiihes, F. Streitberger 4 
4195... 

'Pentosen, 'Gleichzeit Bestimm.'Ton 
— VL. Glucuronsäure; Farbenreakb. 
mit Orcin n. Phloroglucin K. Leftvre, 
B. Toliens 4^ 4519. 

P e r g a'm y n , Definit., IJnterscheid. 
von Sulfit-celHilose 0. G. Schwalbe 

2 1350; .Bestimm, d. Knpferzahl 
ders. 4 4521. 

P’erkinsche Reaktion, Verbesserte 
Ausfuhr. (Thiele) II FerÄj? 3 3898 
Anm. 3.,,, 

P e r 0 X y d a s e n, Verb.;' geg. Jod 
A. Bach l 230; geg. Hydroxylamin, 
H,ydTaziii u. Biausauro ders. 3 8185'; 
Isolier, u. Eigg. d. — aus Zucker¬ 
rüben II.' Radieschen A. Ernest H. 
Berger ,4 4671,.4678. 
Peru-Balsam, Gbena. Natur d.Zirat- 
,, säure aus — E, Erlenmeger jun., 
:G. Barkaw, 0. Herz I 663 Anm. 

P e r s ch w efe.lsäure, 'Oxydat. d. 
Tellurs bezw. Tellurdioxyds, zu Tel- 
lurslure mittels NH 4 -Persuifat B. 
Brauner, B. Emma 3 3365. — 

' -KH 4 -SaU, Bestimm, mit Ti.Cls 
E. Knecht, E. ilMeri 3 3827, , 
Petersilie, Alkaloide cl. — A. Fielet, 
G, Court 3 3781. 

P.et Tölen'in ■ s. Erdöl, ■ ■ 

Pfeffer, Alkaloide in ^ ^^ßhten 
d. schwarz. — A, Äetef, G. Cowl 

3 3776. ^ ' 

P hell andren, CioHis» > 

Phen- B. a* Benz-. 
Phenacyl-Radikal. CsBiOC—C^Hs. 

COXHfQ. 

PhenVntbren, CuHia. 
PhenaatlirenQhinon, Ci 4 H 80 s, 
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Phenantbren-derivate, Abbau d, 
Apomorphins zumTnmethoxy-3.4,8- 
phenanthren Ä. Pseliorr, HI. Em- 
beck, 0, Spangenberg 2 1998; Synth» 
d. Trimethoxy■ 3 . 4 . 8 -phenaiithreßsR. 
Psekorr, H. Busch 2 WOl; M,ögUclik .5 
daß die,Morphin-Alkaloide,keiae ■ 

sind.X.. Knorr, H. HörIem.:2yW$ij 
2047; B. von 'Dimethoxy-S.4 amino-; 
9-phenanthren aus d. Dimetlioxy- 
S.4-phenanthreD-carbonsäure-9 dies. 

2 2040; Übersicht, üb. d. Bild, von 

— aus Morphin den vv. rfe. 4 4890: 
B. bei d. Einw. von Halogenen auf 
Ivlorpiiin-derivate E. Vongerichten, 
0. Hübner 3 2827; E. Vongerivhten, 
0. Densdorn 4 414G. 

Phenauthren - Reihe. Studien in 

d.-. XX, Mitteil: Konstitut. 

u. Körperfarbe bei Phenanthren- 
ebinoü-Abkömmll. J. Schmidt, /. 
Söll 2 2454; XXL Hydropbenan- 
threne J. Schmidt, R. M.ezger 4 
4240; XXII. Dibrom-2.7-phenan“ 
thren o. -phenanthrenchinon dks. 
4 4560. 

Phenanthrofurazan, C! 4 HsON« 2 . 
PhenanthroliD, CigHsNa* 
Phenetidin, CsHuON, 

Phenetol, CsHioO, 

Phenol, Ce Hs 0. 

Phenoläther, Kondensat, von 
Tetramethyldiamino-benzhydrol Biit: 
Phenolen iL— EiVoto'cek, «Mf- 
nek 1 407; Einw, von FBr,';; Be- 
merkk. zur Abhandl. von Anten- 
rieth u. Mühlinghaiis (B, 89, 
4098 (1906]) L. Henry I 243: vgl. 
auch TIl Äatenrißth, R 'Mühling- 
haus i 744; opt. Verb, ungesättigt. 

- /. W. BrüM l 881. 890; B., E., 
Ä.;Verh. d. .Tribrom-f-safrol-dibrfj-' 
mids P. Höringl 1096; Mol.-Refrakt. 
in verseh. Soivenzien A, Hanizseh 2 

. ,1568-; Vers'eifbark. von .\,them aro- 
mat. Oxyketone K. Auwers, E. Rietz 

3 3514, 
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P b e 11 ol al ko hole, B: von Diphenyl- 
nietkan-derivv. u. zweiwertig. Alko¬ 
holen . bei d. Lederer-Manasse- 
si'hen' Syntli. von —; Aiisbleib. d, 
ßeakt. bei halogeniert, ii. nitriert. 
Phenolen K. Auwers 2 *2524, 2528. 

Pberiol-carbonsäureii, Yerh. geg. 
Diphenjlliariistoffclilorid J. Herzog 
2 1831. ' ' 

Phenole, Überf. in Schwefelfarbstoffe 
H. Wtchelhaus i 127; Isomerie bei 
Nitrophenolsalzen; Existenz von m- 
Chinoiden A. Hantzsdi 1 330; Kon¬ 
densat. von PjpkXetrametbyldi- 
amino benzhydroi mit — ti. Phenol- 
atherij E, Votoceh, /. Jelinek 1 407; 
Einw. von Salpetersäure auf Efalo- 

genderivv. von o - Alkyl- Th. 

Einehe, IP. Kloster mann 1 679; Verb. 
d. Dioxy-benzole geg. Schwefel¬ 
säure; Beziehh.z wisch. Luminescenz- 
vermögen u. ehern. Konstitut, d. 
Dioxjbenzol' disulfonsäurenÄKaw^- 
mann I 838, 2 2338, 4 4547; vgl. 
dageg- A.Hantzsch 2 1572, 3 3536; 
Eedukt. -Katalyse in Ggw. von 
Nickelöxyd B”. Ipatieijo 2 1286; 
Selbstkondensat, d. Kesorcius R, 
Meyer, K. Marx 2 1450; Konstitut, 
n. Körperfarbe d. Nitrophenole u. 
spez. d. Nitro-hydroehinondimethyl- 
äthers A, Hantzsch 2 1556; Azo-— ; 
IL Mitteil.: Isomere Formen d. 
j 9 -Azophenols R.WiUstäüer, M. Benz 
2 1578; Charakterisier, von Aminen 
ti. — mittels Äcethydroxamsäure- 
chlorid/J. Wieland 2 1677; Diphenyl- 
harnstoffchlorid alsßeagens auf 

1 berf. in Diphenylurethane u. Rück¬ 
bild, aus letzter. J, Herzog 2 1831; 
York, krystallin. - flassig. Formen 
bei Derivv. D. Vofländer 2 1971; 
c^uantitativ. Bestimm, d. OH-Grupp, 
in — mit CH 3 . Mg J Th. Zereioitinoff 

2 2029; Derivv. d. Hydrochinon¬ 
dimethyläthers Ih Kauffmann, K, 
Butt 2 2352; Theorie d. Kuppel. 

/: .init'^Diazoniumsalzen 0. Dimroffi 2 


2406; Nebenprodd. d. Umwandl. 
in Phenol-alkohole nach Lederer- 
Manasse (Diphenylmethan-derivv.- 
u. zweiwertige Alkohole); Ausbleib, 
d. Reakt. bei halogeniert, u. uitriert. 
— K, Auwers 2 2524; Kondensat, 
von Epichlorhydrin u. Dichlor- 
liydrln mit — P. Cohn, R. Plohn 2 
2597; Nitrier, einig. Derivv. d. p- 
Amino-phenols F. Reverdm 3 2848; 
Yerss. zur Darst. ringförmig. Ester 
u. Äther d. Brenzcatechins 0. A. 
Bischoff, E. FrökUck 3 2779; halo¬ 
genierte Fettsäureester d. Resorcins 
u. HydrocKinons dies. 3 2790; vgl. 
auch C. A. Bisch off 3 2? 03; Farben- 
reaktt. d. Lignoeellulosen mit — u. 
Aminen C. F. Cross, E. J. Bevan, J. 
F. Briggs 3 3119; vgl. auch 8. 
Wheeler 2 1888 u. E. Grandmougin 

2 2453; Charakterisier, d. Amino- 
naphthole als DiDitro-2.4-benzal-' 
derivv. F. Sachs, W. Brunetti 3 3231; 
Thiophenol-d^' chlorphosphin u. dess. 
Derivv. A, Michaelis, G. Lincke 3 

3 419; B. von Trisazoverbb. d. — 

bei d* Einw. voo Diazoni umsalzen; 
auf Salicylsäure E. Grandmougin, 
J. Guisan, H. Frei mann 3 3452; auf 
p-Oxy- benzoesäure E. Grandmougin, 
II. Freimann 3 3453; Verseifbark, 
von Äthern aromat. Oxyketone K. 
Auwers, E. Rietz 3 3514 ; 5inw. 
von Formaldebyd auf Phenol u. 
Naphthol /. Breslauer, \Ä. Ptetet 3 
3784; Verhalt.geg. , xVmmoniak; 
Nachweis alsKrjpto— A. Hantzsch 
3 3793; vgl, auch A» Michael, M. 
Hibbert ^ 4916; Auffass. d. 

Kondensat.-Prodd. aus mehrwertig. 
Phenolen u. 1,3-Diketonen als Oxy- 
phenopyryliumsalze /£ Decher, Th. 
V, Fell&nberg % 3817; ster. Hinde¬ 
rung. 'bei' 2-Derivv. , d.', Resorcin- 
dimethyläfehers - 1,3 B. Kaufmann, 
IF. 4 3999; Verb. geg. Ozon 

■E. Molinari A. 4158';;;vgl. dageg. C. 
Earries 4' 4905; rote' ii. weiße isom. 




,Ag”Salze d. Tribroiii“2.4.6-plieiiols 
I£Torrey^W»Hmier4i4:$B2-, farbige 
11 . farblose Fomen Yoa Ag-Salzea d. 
Halogeoophenole Ä. Hantzsch^ K. 
Scholtse 4 4875: Farbenreaktt. d. 
Glaciironsäure u. i, Pen tosen mit 
Orein u. Piilorogliiciii K. Lefeure, B. 
Tollem 4 4520; o-Amino-pbenoP u. 
-kresoi-Sulfonsäuren. IL Mitteil.: 
ö-Nitro- u, ö-Ammo-o-kresol-p'Sui- 
fonsäure G, Schultz 4 4310; III. 
ö-Nitro- 11 . ö-Amino-m-kresol-p-snl- 
fonsäure' chrs, 4 4322; IV. Sulfurier. 
d. ö-Nifcro-|)-kresois ders. 4 4324; 
Metliylier. mit Dimetliylsulfat H» 
.Decker.^ Ö.Kodi"A 4794; York, von 
. Quercit in .d.vEicbennnde; jE. 0, v. 
IJppmmn 4 4936. 

ps- Phe.a ol e,,, Auffass. :d- Kafteesäure. , 
u. ^ d.' V:inyl-4-breazcateclxm8^'als I 
partiell. — H, Pmh/y K. NCuk&m i 
* 3 3490. . i 

'C^HisOa-N. ' ■ | 

Pli ea:01- p li tli a 1 e i Q, C20H14 O4. ''' 'i 
.Piienol-plitbaHii,' C^aHtsO^. ■ 
Pbeno-iiaplitliacri<iin,,CnHiiN. 
Plieao-napbtli'aziD, Ci6HioN2, 
Pbeno-aapbtbazo.niumliydroxyd, , 
CieHwONi. 

Plieno^*^napblliazoxim,Ci.6HioON9. : 

. Pli;eno-aapiitliä.zosoii, CieHgOsN. '' 
P b e,n ,0 - n a p k t b az.ox0aiuin hy- : 
drpxyd, CisHnOaN. 

P b e n o - n a p'k t h'O f 1 u 0 r i n d i n, 

C22JB14N4-. ; 

Pli©B, ö^.a ap k tk ox a z i m 5 OisHjoONg, ; 
P ii es ö.- :a a p kt k o x a zi b , Ckg fiu O.N, ; 
Tli en o- a,a p ktk oxa z 0 D:, CisHg (h N.. , 
'Pk e-n 0 “H:ap k'|k 0 xaz'o-ni^umky- r 
:',:droxyd 5 G'isHuOaM:', , . 

P k e n ,0 - p/'k e B, aa t'k'ra 2 0 aium k y- ■: 
’■ drüsyd, GsaHuOKa. ' 

Fk'eno - pkenaa tk raz-o,xim, , 
G'mHisON. : 

Fk öao- p k©’^athrazoxonium- ■: 

hydr0'5:jd, ^ -sioHisOgN. _ 

'Pk ea,p- py ryli u m ky droxy d,-'; 
CgHsO®. V 


Pkeao py r jlium - verbindiiageii, 
Definit; Syntk., E., A. von —; 
Ident, mit d. BenzopjranoIen-1.4 
H. Decker, TLv.Felienberg 3 3815. 
P'henoxy-Gruppe, C 6 H 5 O. 
Pkenpentoxazol, C 8 H 7 ON. 
Pkenpentoxazolon, CsHsOgN. 
Pkenylen-Rest, CeH-i. 

Phenyl-Rest, CeHs. — Einfi. auf; 
d. Auftret. krystallia.-flüss. Phasen 

D, Vorländer 2 1426; Eintl. von 
Methylgrupp. u. — auf d. Bestän- 
digk. von Hydracrylsäuren H, Rupe, 

E. Bu8oIi 4 4538 Anm.; Wander- 
d. — bei cl. Bild, von Aldehyden 
u. Ketonen aus Alkyl-glykolßklor- 
ky d rinätkera bez w. ungesättigt. 
Athem u. Alkokolen (Tiffeaeau) 
J, Hauben^ K. Führer ^ 

PbenyHerung aromat. Amine 

L GoJdberg 4 4541. 

Pklor^glttcin, CsHeOs. 

Phosgen, COOig. ^ 

Phosphat-apatite, Konstitut. A. 
Werner 4 4448. 

Phospkine, Addii-Prodd. von Tri- 
alkyl—, -arsinen u. -stibinen A. 
Hantzsch, E, Hibhert 2 1508; Tkio- 
phenol-^S^-cklorpkospkin u, dess. 
Derivv. A. Michaelis, G. Lmcke\':$; 
3419. 

Pkospkoniumbasea, Theorie d. — 
A. Werner 4 4145. 

Phosphor, Redüktt, mit rot. — 

■. 'II. MitteiL:',;Redukt. foa.Nitrobenzol 
da-, Ggw- von Alkali'JÄ.'K5s^ri 970'; 
..IIL Einw.' .'Von , , Ar konz. Salz¬ 

säure auf Nitrobenzoi, Am. 3 3608; 
Terromagnet. Yerbindd. d,' Mangans 
mit Bor, Antimon u. — E.Wedekmd 
■2 ',1259; vgl. auek A. Binet da' 
Jassonneix 3 3193'; '(Entgegn.) E. 
WedeHnd 3 3851; 'B. von F 3 N 5 
aus gelb,.'— u. NHs ÄAStock, IL 
Grüneherg 2 .„2'578; Einw. auf MoFe 
, ü, Ruff,, F, Eisner 3 2'93i.—''-Oxy- 
' cklorid, Ein w. auf Mo Fe d'ies. $ 
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‘2931. — -Pentabroiuid, Einw. 
auf Pheuoläther; Bemerkk. zur Ab- 
liandl. von Autenrieth u. Müh- 
Hnghaus (B. 39, 4098 [1906]) L. 
Ilennj 1 243; vgl. auch W. Auten- 
rietb^ P, Mühlinghaus I 744; Yerh. 
aromat. Ester geg. PCI 5 u. — dies. 

1 744.-Pentachiorid, Verb. 

aromat. Ester geg. — u. PBrs dies. 

1 744; Yerwend. zur Darst. von 
Aminosäuren aus cycL Iminen J. v. 
Braun 2 1834; Einw. auf Mg- u. 
Li-Kitrid A. Stock, H. Qrüneberg 2 
2574; Chlorierungg. mit — (Ersatz 
von H u. Br u. CI) L. H. Cone, G. 
Robinson 2 2160; B., E., A. von 
Yerbb. mit Tetra-p-toljihydrazin 
11 . Tri-p-tolylamin H. Wieland 4 
4275, 4280. — -Pentajodid, B., 

E. W. Peters 2 1480. —- -Penta- 
oxyd, Einw. auf Malonester 0. 
Dieh, G. Meyerheim 1 355. — 

- Pen tasul fi d, Darst. von P 3 N 5 
aus — u. NHs (od, NH 4 CI) Ä. Stock, 
H. Grüneberg 2 2575; Umwandl. d. 1 
Pyrazoione in Thio-pyrazolone mit¬ 
tels R. Stürmer, D, Johanmen 3 
3701. — -Sulfid P 4 S 3 , B. von 
P 3 N 5 aus —^ A.. Stock, B. 

Grüneberg 2 2578. — - S u 1 fi d P 4 S 7 ^ 
B. von P 3 N 5 aus — u. NH 3 dies. 

2 2578. — -Tribromid, DarsSt, 
von Pyrazolen aus Pyrazolonen u. 
— E. Stdrmer 1 484. — -Tri- 
chlorid, Einw. auf MoFe D. Ruff, I 

F. Eimer 3 2931. — -Trijodid, i 
Anlager, von Jod bei tief. Temp. 
IF. Peters 2 ,1480. 

Phosphörige Säure, Eefraktions- 

stere d.-Ester 7, Traube 1 132; 

B. bei Reduktt. mit rot, Phosphor 
in Ggw. von Alkali Th. Weyl 1 974, 
Phosphorsäure, Refraktionsstered. ; 
^-Ester 1. Traube 1 132; Einw. 
von Natronlauge bezw. Natronlauge 
u. Yanadinpentoxyd auf Stanni- i 
phosphat W.Prandtl 2 2131; Leit- I 
yermog. u. Zähigk. geschmolzen, 1 


Mischungg. von Borsänreanhjdrid 
u. K-Metaphosphat K. Arndt 3 293S: 
vgl. dazu ß. Lorenz 3 3308, 4 4378, 
sowie K. Arndt 3 3612; quantitative 
Yerflüchtig. d. — aus ihr. Salzen in 
ein. mit Tetrachlorkohlenstoff belad. 
Chlorstrom P. Jamnasch, IF. Mike 3 
3605. 

P hosphor Stickstoff P 3 N 5 , Darst. 
aus P 2 S 5 u. and. Phosphorsulfidea 
-f- NH 3 , E., A.; B. aiis SPN. P 2 S 5 
~h NH 4 CI, gelb. Phosphor od. fest. 
Phosphorwasserstoff + NH 3 A.Stock, 
H. Grüneberg 2 2573: Bildungs¬ 
wärme d. — Stock, F. Wrede 3 
2923. 

Phosphorwasserstoff, Reduktt. 
mit naseierend. — Th. Weg! 1 970, 
3 3608; B. von PsNä aus fest. — 
U.NH 3 A.Stock, E.Grüneherg 2 2578. 
Photocheraie, Einfl. d. Licht, auf 
d. Anlager, von Brom an a-Phenyl- 
u. «-Phenyl - o - nitro-zimtsäurenitrii 
H. Bauer, H. Moser 1 922; photo- 
chem. Eedukt. d. Flavanthrens P. 
Schöll 2 1692; ehern. Lichtwirkk. 
XL Mitteii.: Photoehem. Hydro¬ 
lyse von Ketonen u. Ketonsäureii 
Gr Ciamician, P. Silber 2 2415; 
Emissionsnrsache d, Bnnsenflammen- 
Spektren (Entgegn, an E. Baur) 

O. FredenJiagen 3 2358; Prod. d. 
Lichtwirk, auf Diphenyl-fulgid u. 
d. Polymerisat; d. Phenyl-propiol- 
säure H. Stobhe 3 3372; vgl. auch 

P. Ifdffer,W. MoU&r 3 3840; Reaktt. 
im ultraviolett. Licht H. Thiele ^ 
4914. 

Photometrie, Photometr. Bestimm, 
hoher Tempp. F.. Fischer,"ff. Mars 
1 444. 

Phthalaldehydsäure, CsHeOs. 
Phthalap, CsHsO. 

P b th alein e, Konstitut, d. Phthaiem- 
'salze R. Meyer, K. Marx. 2 1437; 
Brenzcatechin-phthalem P, Mey&r^ 
H. Pfotenhauer ^ 1442; wechselseitig. 
Austausch aromat. Komplexe bei — 
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dies, 2 1445; Eediikt.-Pro<3. d. Phe- 
nolplithalein-oxiios R. J. ; 

GUhin 2 1454; ¥erL d. —-Anilide | 
geg. hydrieren.de Agenzien Meyer^ 

K. bange % 1459; zur PhenolpMha* 
lein-Frage /£ Meyer % 2430'; Kon- | 
stit'öt. d. — -Salze R. Meyer^ K. Mars \ 
3 3603; Konstitut, d. Phenol- u. 
Hydrochinon—Salze' (II. Mitteil.) ; 
Ä, 'G. Green, P. King 3 3724; Kon- ; 
stitut: Yerh. geg. Alkalien M, Gom- 
btrg 2 1880. 

Phthaiid, C 8 H 6 O 2 . 
Phthaliclen-Eest, 

CsHi O 3 

Fkt.haiidjl-Rest, 

. Cs H 5 O 3 j”=5 06 H 4 <Qg> 0 j . 

Phthalimid, C 8 H 5 O 2 N. 

Phthaiim-imid, CsHeONs. 
Phtlialon-aldehydsäure,C 9 HsO^. 
Phthalophenon, CaoHs-iO^. ■ 
Phthalsäure^,, CsHsOi. 
'"Phthalyi-EestO» 

C 6 B 402 [==. 0 C.C 6 H 4 .G 0 .]. 

,Pliytosten, C 27 H. 46 . j 

Phytosterin, C‘i 7 H 46 (H 44 ?) 0 . 1 

Pico.i"in, CsHtE, 

Fi'col'ji-aikin, C 7 H. 9 ON, I 

'Pikrinsäure, C 6 H 3 O 7 N 3 . |' 

Pikrylchlorid, OsEsOeNgCL 

Nachweis von Pinen a. | 
«f-Sahinen im — F.. TF.' Semmkr | 
'■3 2963. ! 

Pilze,,'. .Eiw'eißbild. in'. nieder,. — O. | 
„Ao'w ■3'„287l,; vgh auch F. Ehrlich I 
,.,..,'1,1045.' 

Pimarsänre.,' C20B30O2. V ■! 

Pinakolin, CsBisO. . | 

Pinen, CioHie. : ■{ 

Finoien, OioHts. ; 

ln der Literatur wird unter i 

»>PMlaIy!-E«t'« häufig auch der i'so-.j'' 

mere Komplex C 6 H 4 <^>Q ver- j 

standen; letzterer ist im Eegi&ter als' i 
Phfehalideii-Eest bezeichnet. 


Pinonsäure, CiaHieOa. 

Pinsäure, C 9 H 14 O 4 . 

Pinus picea, York., von Santen im 
äther. Olö' aus d. Nadeln von 0. 
Asehan 4 4919. 

Pipecolin, GeBisN. 

Pipecolyl-alkin, O 7 H 15 ON. 

Piperazin, OitlioNa. 

Piperazin-derivate, B. von Diaci- 
— aus /“Asparaginsäure-dimethyl- 
ester E, Fischer, E. Königs 2 2049, 

' 2059; B. aus Piperazin u. Dihalo- 
geno-i.5-peotanen /. v, Braun 3 
2935; Synth. von Pjrrol- u. — aus 
d. drei Nitro-anilinen IF. Barsche, 
J, Titsingh ^ 5008. 

Piperidin, C 5 B 11 N. 

Fiperidin-derivate, B,, E., A. von 
^’-Oxy- u. F-Methyl-5-oxy-a-Pipe- 
ridou K Lemhs, 0. Spleitstösser l 
304; terL u. quart Basen aus Pi¬ 
peridin ß. Oahrieiy J. Colman 1 
424 ; B. von Y’-Aryi-— aus Dibrom- 
1 . 5 -pentaii ü. Anamen; ster. Hin- 
der. d. 0 -Substituent!, bei d. Eing- 
schiieß. M. Scholis, E. Wasserma’mh 

1 853; Äthji- 2 -conidin u. einige Pi¬ 
peridinbasen K. Löffler, Ph. PidcJcer 

2 1310; Methjl-3-conidiü u. einige 
Piperidinbasen K» Löffler, A. Grosse 
2 1325; Yersuche zur Synth. d. Co- 
mdlm dies. 2 1336: j^Coniin ^* 1 . 
Ladenhurg 3 3734; Aufspalt, dch. 
Broracyan 4/. u. Brawn 3 3914; Te- 
trahydropyridin- u. Piperidin-alde- 
hyd-3 A. Wohl 4 4679; A. Wohl, 
S, M. Losanitsch jun. 4 4685; Are- 
Cjtidin u. Arecolio A. Wohl,. AMolm- 
son 4 4712; .4.' Wohl, E,' Grosse 4 

■ ■ 47,19.'.' 

Piperidon, CäHgON. 

Piperidon'-derivate, 'KonJensat. 
d. Acetoa-dicarbonsäiireesters , mit 
. Aldehyden mittels Ammoniak ' u. 
Aminen P. Petrenkö-Kritschenko, M., 
I^win 3 3882. 

Piperin, CnHis'O^sN. ' 

Piperinsäure,'G, i 2 Hk.O 4 , ' 
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Piperonal, CsHeOa. 
Pi'peronyl-Kest, 

C7H5O2 (== CHa<°>C6H3.). 

Pi peron jlsäure, C8H6O4. 
Piperylen, CsHs. 

Pipette mit 2 Hähnen ./. Tafel^ J, 
Üüdt 3 3758. 

Piuri (Indisch-Gelb), Barst. Ton 
Glucnron aus — K, Lefevre, B. Jh/- 
/ens 4 4514, 4516, 4518. 

Platin, B., E. komplex. AminTerbb. 
L. Tschugaeff 1 176; kolloidale Me¬ 
talle d. —Gruppe. III. MitteiL: 
Kolloidal. Osmiamoxydhjdrat C. 
Paal, 0. Ämberger 2 1391; katalyt. 
Wirkk. kolloidal. Metalle d. — 
Gruppe. 1. Mitteil.: Zersetz, d.Was- 
serstoffhyperoxyds dies. 2 2201; 
IL Aktmer. d. ^Vasserstoffs 0. Pflö/, 
J. Ger um 2 2209, 2214; Ersatz d. 
— deh. Palladium als Kontaktsub¬ 
stanz bei d. Elementaranalyse A. 
Jaeohsen, G. Landesen 3 3217 ; Ygl. 
dageg. M, Dennstedt 3 3677; opt. 
Verh. d. komplex;>—, Pd- u. Ni- 
Terbb. d. Propylendiamms h, 
Tschugaeff.^ W. Sokolof 3 3463; 
Verwend. von —-Asbest bei d. Ele- 
mentaranal y se n aeb Bennstedt 
B.. Baumert 3 3475; vgl, dazu M. 
Denmtedt 4 4300; B., E., A,, Kon- 
stitut.vonBibydroxo-tetrammin-pla- 
tesalzen^d.IFerwer 4 4093. —Bro- 
iriid,B., E.,Ä. d.Yerb. mitBenzoni- 
trii L. Rambei'g 22587. —Bromür, 
B., E., A., krystallograpb,Untersuch, 
d. Verbb. mit Pbenyl-earbylamin u. 
Benzonitril; Bibromid d. letzt, ders. 
2 2581, 2586. - -Chlorid, B., 
E., A- d, Verb, mit Benzonitril ders. 
2 2586. •— -Oblorur, B., E., A., 
Konstitut, d. Yerbb, mit Pbenyl- 
earbylamin u. Benzonitril K. A. 
Haßnann^ O. Bugge Z 1774-; B., K, 
A., krystallograpb. Untersuch, d. 
Verbb.,' m.it '■ P.benylearbylamin u. 
Benzonitril; Verb. d. farblos. Cblo- 

Beriolite d. t). 0h8jii.:,G'e8ellschaft^'J§|ijrg.'XX3 


rids PtCCßHg.N^OaCls geg. konz. 
fi 2 S 04 u. d.Verb. PtCCeHg .CN) 2 Cl 2 
geg. Cbior L. Bamberg 2 2579, 2585. 
— Dinitrit, B., E., A. d. Verb, 
mit Pbenyl-earbylamin ders. 2 2583. 
— Hexajodid, B., E., A. d. Verb, 
mit Pbenylcarbylamin ders. 2 2583- 
— Jodur, B., E., A., krystallo¬ 
grapb. Untersuch, d. Yeii>. mit 
Pbenylcarbylamin; Anlager, von Jod 
ders. 2 2582. 

P 0 dolit, Konstitut. A. JVe7mer 4 4448. 

Polymerisation d. Pbenyl-propiol- 
säureesters P. Pfeiffe7\ IF. Möller 3 
3839: vgl. auch H. Stobbe 3 3372. 

P ol y merisationsscliwarz, 

C 24 Hi 8 N 4 . 

Polymorphie d. Flüssigkeiten D. 
Vo7dänder 4 4527. 

Polynitrokörper, Partielle Redukt. 
aromat. Binitro- u. — auf eiektro- 
cbem. Wege. IL Mitteil.: Dinitro- 
2.6- n.-^A-tolnol K. Brand, IL Zöll¬ 
ner 3 3324. 

Polypeptid e, Syntb. von XV1 .Mit¬ 

teiL: Berivv. d.c?-Alanins E. Fischer, 
A Schulze 1 943; XVJL Barst, von — 
mit lang. Ketten aus opt.-akt. Amino¬ 
säuren E. Fischer 2 1754; XVIII. 
Berivv. d.Asparaginsäure E. Fischet, 
E. Königs 2 2048; XX, Berivv. d. 
Tryptophans E. Abderhalden, Ml 
Kempe 2 2737; XXL Berivv. d. Ty¬ 
rosins u. d. Glutaminsäure; Trenn, 
d. Glutaminsäure- u. Asparaginsäure- 
.derivv. von ander. —; MoL-Gew. 
einig. — E. Fischer 3 3704, 3712, 
3714; Vork. von /-Serin in d. Seide 
ders. 2 1501; Isomerie d. Carbox- 
äthyl-glycylglycinester Ä Leucks, W. 
Manasse 3 3235; B. von — bei d. 
Hydrolyse d. Proteine; Verwend, d. 
Napbtbalinsulfoverbb.zurKonstitut.- 
Bestimm.bei — E. Fischer,.E. Abder¬ 
halden 3 3544; B., E. peptidartig. 
, Verbb. vom Typu s N Ha. [C Balg. .NH 

., „[GHals, .NH,[ÖHa]5.NH4'Z't?. 
Braun 3 3932. 

339 ■ 



Sachregister. 


5282 


Praseodym-Hydroxyd, Terhalt. ■ 
geg., Ag“ u. Hg-Nitrat W, F* 

Zimmermann ' 4 4 ^ 82 . 

Prehnitol, CioHu- 
Prolin, C5H9O2N. 

Pro! jl - Ea dik al, 

® ® ^ V CH3.NH.CH2 } 

Propan, CaHs. 

Propen, CsHs- 
Propenylrest, 
C3H5[-(CH3)(Oe2:)C.]. 

Propenverbindungen, Bibromide 
aroroat. —. ¥L Mitteil.: Tribrom- 
Asafrol-dibromid P, Höring i 1096; 

Dibromide d, Piperonyiacryl- 
sänre n. ihres Äthylesters ders. 2 
2174; Alkyl-glykolchlorhydrinätlier 
n. ihre Umwandiungg. /. Houbm, 
K. Führer 4 4990. 
Propiolaidebyd, C 3 H 2 O. 

Propioinitril, C 3 HN. 

Propiolsäure, CsHaOa. 

PropioQ ato-pentammin-kobalti- 
saize, B., E., A., Konstiut. A. 
Wirmr 4 4101, 4112. 
Propionsäure, C3H8O2. 
Propionyl-Rest, C3HsOC—CsHs. 
CO.). 


Propiopheoon, CgHioO. ! 

Propyl-anilopyrin, C 19 H 21 H 3 . ' 

Propylen, CsHö. I 

Propyl-Rest, C 3 H 7 . 

P r o t a 1 bin s ä 11 r e, Yerwend. znr Barst. 
¥on kolloidal, Osminni n. Osmiuna- 
diöxydbydrat C, Pmlr FJ^ Amb^rg^ 

% 1393, 1399,1402; katalyt. Wirkk. 
kolloidal.,: mittels'-—' 'dargestellt,Me--' 
talie d. Pt-Grnppe. 'L MttteiL: Zer- j 
seteung von Wasserstoff hyperoxjd..-| 
ders. 2 *2201; 11. Aktivier. d.W'asser- : 
Stoffs G. Paal, /. 2 220'9.' 

Proteine, Yergl. d. — mit langkettig. | 
Polypeptiden aes d-«-Brom-l-capro- | 
nyl-diglycyl-glycin , E. Fiseher 2 [ 
1757; B. von Polypeptiden, bei d. 
Hydrolyse d. — ' E. ■ Fischer^ E. \. 
Abderhalden 3 3544',. ^ 


Frotoalkaloide, Definit. A. Pktet^ 
G. Court 3 3772. 
Protoeatechuaideliyd, 

Protokoll der General vor Samm¬ 
lung vom 13. Dezember 1907 4 
5024. 

Protokoll der Sitzung vom 14. 
Januar 1 1; vom 28. Janaar 1 
365; vom 11. Februar I 6Ö9 ; vom 
25. Februar i 759; vom 11. März 

1 987; vom 25. März 2 1215; vom 
15. April 2 1485; vom 29. April 

2 1809; vom IS. Mai 2 2171; vom 
1. Juni (Amrtrag von Th. W. Ri¬ 
chards) 3 2759; vom 10. Juni 3 
2761; vom 24. Juni 3 2969; vom 
8. Juli 3 3109; vom 22. Juli 3 
3391; vom 14. Oktober 4 3951; vom 
28. Oktober 4 4303; vom II. No¬ 
vember (Festsitz, zur Erinner. au 
d. 40-jährig. Bestehen d. Bisch. 
Chem. Gesellseh.) 4 4479 (vgl. 4 
4617, 5028); vom 25. November 
4 4653; vom 9. Dezember 4 4895. 

Protokoll der Vorstandssitzung 
* vom 9. Januar 1 7; vom 28. Mai 

3 2765; vom 23. Oktober 4 4304; 
vom 4. Dezember 4 4899; vom 13. 
Dezember 4 5031. 

Pseudoracemie, Gesehichtl.; Definit, 
von »parlielL Racemie« u, »partiell 
—« E, Fischer \ 943 Anm. 4. 
Pseudosäuren, Konstitut, d. farblos,, 
gelb. u. rot Salze von Kitroketonen 
A.Hantzseh 2 1526; 'farbig^e, u. farb¬ 
lose Salze von Diniferokorpern ders. 
2 1533; Konstitut, u. Körperfarbe 
d: Nitrophenole, spez. d. Nitroliy- 
drocbinou-dimethyiäthers ders. 2 
1556; Verhalt von sehr schwach. 

■ Säuren u., — geg. Ammoniak; die 
»Ammoniak-Reakt.« zur Diagnose 
von — ders. 3 3798, 3804; die 
» A mmoniak-Reakt.« zurIJntersclieid. 
2 wisch. Enol- u. Keto-derivv. A, 
Michael^ B. Bibbert 4 4380, 4916; 
Aüffass. d, o-Ghinon-dioxime als 
A.Uantzsch^ W. H. Giover 4 4345. 
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■Fulegoü, GioflieO. 

Purin, C 5 H 4 N 4 . 

Purin-derivate, Einw. tob Alkyl- : 
magnesiumverbb. auf — H. Schulze ; 

2 1744; elektrolyt. Eedukt. d, 
Harnsäure; Trenn, von Puron u. ' 
i”Puron; DerivT. d. letzter, J Tafeln \ 
F, llousemmi 3 3743; elektrolyt. , 
Redakt. von Theophyllin n. Para- ; 
xantliiii T'ofel, ./. Dodt 3 3752; ; 
Acidität d. Desoxy-xanthine dies, i 

3 3757. 

Puron, C 5 H 8 O 2 N 4 . 

Putrescin, C 4 H 12 N 2 . 

Pyrazin, C 4 H 4 N 2 
Pyrazin - derivate, Übergang von d. 
Chinoxalin- zur Pyrazin-Reihe S. 
Gabriel, A. Sonn 4 4850. 

Pyrazoi, C3O4N2. 

Pjrazoi-derivate, Metbyi-5-pbe- ; 
nyl-1-pyrazoi; Darst. von — dch. ; 
Eiüw. von Pßrs auf Pjrazolone R. ■ 
Störmer l 484; Kondensat, von i 
Nitroso— mit Metbylenverbb. F. ; 
Sachsy P, Als leben 1 664; neues | 
Verfahr, zur Darst. von aromat. j 
Oxy-3"Pyrazolonen-5 od. Pyrazoli- I 
donen (aus Mal^ u. Acyl- j 

Phenylhydrazinen) A Mickaelü, K. 
Schenk 3 3568; Nitrosoverbb, d. 
ps-Pyrine u. üb. Älkyl- 2 -aiiilopyrine 
A. Michaelis, ö. Mkleeke 4 4482. 
Pyrazolidin, CsHsNs- 
PyrazoHdon, CsHeON^. 

Pyrazolon, C 3 H 4 ON 2 . 
Pyrazoion-derivate, Darstd.Phe- 
nyl-l-pyrazoIons-3 A. Michaelis^ E* 
Remy 1 Umwandl. in Thio— 

mittels P 2 S 5 R. Störmer^ D. Johann- 
sen 3 3701. 

Pyridazin,, C 4 H 4 Ng. 

Pyridazin-derivate, Synth.von —. 
V. Mittei!.: Diphenyl—; Einw. von | 
Hydrazin auf Benzoyl-phenacyl es- 
sigsäureester €. Poal^ G. Kühn 4 
,;;45ys, 

; P;y r i d a z o^n,. C 4 H 4 ÖNa- ■. ■, 

'Pyridin, C 5 H 5 N. ' ' 


Pyridin-deri vate, B. aus Pyrrol- 
derivv. A. Pktet, A Rilliet 1 1166; 
B., E., A. von partiell (4-facli) 
hydriert. Pyridinbasen W, Königs^ 
C\ Btruhart, J. Ibele 3 3199; Te- 
trahydropyridin- u. Piperidin-alde- 
byd-3 A. Wohl, 8. M, Losanitsch^. 
4685; vgl A. Wohl 4 4679. 
Pyridyl-Rest, C 5 H 4 N. 

Pyrimidin, C 4 H 4 N 2 . 

Pyrine, Nitrosoverbb. d. p«-— u. 
üb. Älkyl- 2 -anilo— A. Michaelis, 
G. Mielecke 4 4482. 

Pyrochemie, Zersetz, gasförmig. 
Kohlenwasserstoffe deh. glühend. 
Aluminium M, Kusnetzow 3 2871. 
Pyrogallol, CeHe.Os- 
Pyron, C 5 H 4 O 2 . 

Pyron-derivate, Berichtig, zu F. 
Peists Mitteil. (B. 39, 3659 [1906]) 
üb.—HydroperbromideA.Äz?i^.3aeÄ, 

O. Denstorff 1 241; Hydroperbro- 
mide negativ subsiituiert. — 
(Entgegn, an Hantzsch u. Den¬ 
storff) F. Feist B 3647; ehern. 
Natur d. aus Aceton-dicarbonsäiire- 
ester u, Aldehyden mittels Ammo¬ 
niak od. Aminen entstehend. Prodd. 

P. Peirenko-Kritschenko, M, Lenin 
3 2882. 

Pyrotritarsäure, CyHsOa. 

Pyrrol, G4e5N. 

Pyrrolblau A, C 24 H 16 O 3 N 4 . 
Pyrrolblau B, C 24 Hi 60 äN 4 . 
Pyrroi-derivate, Ümwandi. in Pi¬ 
peridin derivate mittels Formaldvhyd 
u. Methylenchlorid A. Piciet^ A. 
Rilliet 1 1166; ehern. Natur d. 
Bämopyrrois If. Küster 2 2017; 
Synih. d. asV-Dimethyl-pyrrolin-a- 
carbonsäure iV Zelinsky, N. Schie- 
Singer 3 2886; Syntb. hochmoL — 
aus Amino-diphensäuren; Kritik d. 
Knorr sehen Fjrrol-Reakt. zum 
Nachweis vony-Diketonen J.Sehmid-t,' 
R. Sckäll 3 3002; \ ork. von v- im 
Tabak, in d. Mobrrübe u. im schwarz. 
Pfeffer; Anffass. als Protoalkaloide, 
339*'' 
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Beziehli. zum Prolia; Zusammen- | 
hang d. Alkaloide' mit d, Eiis?eiß u. ' 

' Chlorophyll Ä. Pictet^ G. Court 3 
378*2; B. ans Mesoxalsäurehydrazid- I 
p-toiyihydrazon u. Biacetbemstein- | 
säareester C, Bülow^ R. Weidlich 4 * 
4327; Yerh. d. A'-Aminogruppe im j 
Dlmethyl"2.5-ammo -1 - pjrrol-dicar- 1 
boiisäarediäthylester-3.4 0. Bülow^ ; 
E. Klemami 4 4750: Srnth. von — u. I 
Piperazin-derivv. aus d. drei Nitro- ■ 
aoilinen IF. Borscke^ J. Titsingh 4 ’ 
5008, i 

Pyrrolidin, C 4 H 9 N. i 

Pyrroiidon, C 4 H 7 ON. j 

PyrroUdon-derivate, B. von Me- ■ 
thyl-5-iV'-pheDyl-l-pyrrolidoii-2 bei | 
gleichzeitig, eiektroly t Rednkt von 1 
Lävulinsäure n, Nitrobenzol B. Em~ 1 
mert I '912; MoL-öröße u. Deriw. j 
d. Pyrroiidons J. TafeU 0, Wasmutk ' 
3 2t^3l; Thio-pyrrolidon /. Tofel^ 
P. Lawaczek 3 2842; Synth. aus 
ÄGeton-dicarbonsaareestern u. Alde¬ 
hyden in Ggw. prim. Amine P. 
Petrenko-Kritschenko^ M. Leioin 3 
2884; Bild, aus Lävulinsäureestfr, 
Blausäure a. p-siibstitaiert. Anilinen 
'Ä Weber 4 4044. 

Pyrrolin, CiHtN. 

Q. 

Quebracho-gerbstoff, Oxydat. M. 

'Nieremiein 4 4575. 

Quecksilber, —Salze d. Isatins u. 
Diketo-I.S-bydrindehs W. Peters 1 
235'; i?-—-dipropionsäure'JEJ. -FwcÄer i 
1 386; Solüer. bei GgWw von — 0. | 
Dimroth, IF. t\ Schmääel 2411; j 
Einw. von Ozon auf metall. Silber-"j 
u. — W, Manchot, W. KampschuBe 3 | 
2891, 2897; chem, Natur - d.' Äm- 
momum-amalgams G. Me Pkail 
Smitii 3 294!; vgl. dageg..' Ä, ■ Göhn 
3 3192; ill R Trmers 3' 3949'; 
Er wider.: an Cohn O. Mc Pkail 
Smith 4 4298;'an Travers ders.A 
4893: jodom'elr.-'Bestimm, E. Rupp 


33276; —Yerbb. aus Nitrotoluolen 
A. Reissert 4 4209. --Nitrat, 
Einw. von Silber- u. Mercurinitrat 
auf anorgan. Hydroxyde IP'. Biltz, 
F. Zimmermam 4 4979, — Sul¬ 
fat, Sulfier. d. Benzoesäure bei 
Ggw. von — 0. Eimrotky FF. 
V. Sckmädel 2 2411. — - Su i fid , 
Yerh. beim Erhitz, im Yakuum; 
Trenn, von SbsSs u.PbS F. Damm^ 
F. Kraß 4 4777. 

Quecksilber-Lampe, Yerwend. zur 
Feststen, d. Fiiiorescenz bei farbig, 
Yerbindd. li. Kauffmann 2 2345; 
vgl. ders. 4 4547. 

Quellen, Arsengehalt d. »Maxquelle« 
in Burkheim u. and- — E. Eider 

2 1804. 

Quercit, CeHigOs. 

B. 

R- Säure s. CioHs O 7 Sa (Naphthol-’2- 
disulfonsäure-3.6). 

Racemie, Verss. zur Spalt, d. Ben- 
zil-o-carboDsäure E. Knövemgel 1 
516; B., E. u. Spalt, von Verbb. 
mit 5'Wertig. asymm. Stickstoff- u. 
asynm. Kohlenstoffatom M. Scholtz^ 
E. Wü’isermann 1 685; Definit, von 
partiell. — u. partiell, ps— E. 
Fischer 1 943 Anm. 4; Spalt, d. 
Serins, i-Serins u. d. a,/9-Diamino- 
propionsäure E. Fischer^ W, Jacobs 
1 1057: Einfi, von Ammoni¬ 
umgrupp, auf d. Geschwindigk; d. 
Racemisat. E. Fischer 4 6001: 

■ partieiie . , YI. MitteiL; Saur. 
traubensaur. Brucin; Natur u. Be¬ 
deut d. partiell-racem, Salze für d. 
Spalt, von Raccmkörpern Ä. Laden- 
hurg^ L, Fisch 1 2 2279; vgl auch unt 
Optische Aktivität u. Stereochemie. 
Radieschen, Isolier, u. Eigg. d. 

Peroxydasen ans d. Zuckerrübe u. 
• d. — A, Ernesty H. Berger 4 4671, 
4678. 

Radio-aktinium, Barst,E. FMiesel 

3 30U. 
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Eadioakti vität j J^eiies ' Zwischen- ! 
prod. im Thorium (»Mesothorium«) j 
0. Hahn S 1462; Strahl, d. Thori- ^ 
um-Prodd. d&i's, 3 33Ü4; Erkenn. ' 
d. Urans als Muttersubstanz d. Ra- 
diams; Aktinium, lonium u. Meso- ■ 
thorium ders. 4 4415; — d. Sedi¬ 
mente d. »Maxquelle« in Dürkheim : 
E. .Ehler 2 1804; radioakt Blei u. 
d, Grignardsche Reakt. als ana- 
Jyt. Hilfsmittel K, A» Hofmann, V. 
Wölfl 2 *2425; üb. d. erst Zerfails- 
prodd. d. Aktiniums (Emaniums), 
üb. eine neue Emanat, u. d. Bild, 
von Helium aus Aktinium F. Giesel 
3 3011. 

Radio bl ei s. Blei, Radioaktives. 

Radio * teil ur s. Tellur, Radioakt. 

Radio-thorium s. Thorium, Radio¬ 
akt. 

Radium, Abkling.-Konstante u.ehern. 
Natur von — F u. — D; Verss. 
zur Isolier., B. von Helium aus 
letzter.; Anreicher, von radioakt. ; 
Blei an Radium D dch. UmwandL ■ 
in Bleitetraphenyl mittels CgHs. ' 
MgJBr K, A, Hof mann, V, Wölfl 2 ; 
2426; Nicht-Bild, aus Aktinium F. i 
Giesel 3 3013; Erkenn, d. Urans ! 
als Muttersubstanz d, -—; —-Gehalt ' 
versch. Thorprüparate; Zerfallskon¬ 
stante 0. Hahn 4 4415. 

Raffinose, CisHsaOiß. 

Reaktionen, Zwischeuprodd. hei 1 
chem. — 2 2291; vgl. dageg. ; 

J. Tafel 3 33lS; — im ultravioiett ; 
Licht H. Thiele 4 4914. 

Reduktion, Verb. d. Chiorokodids 
bei d. — L. Knorr^ H. Hörlein 1 
376; — mit amorph. Phosphor. IL 
Mitteii.: — von Nitrobenzol bei 
Ggw. von Alkali TL Weyl 1 97Ö; 
Ili. Einwl von amorph. Phosphor 
-f- konz. Saiz&äure auf Nitrobenzol ^ 
efera. 3 3608; —-Katalysen io Ggw.: 
von Metallen (Eisen u. Nickel) W, 
Ipatiew 2 1271; von Metalioxyden 
(Nickel-oxyd u. -oxydul) dera. 2 ■ 


1281; Redüktionsvermög. einig. GeT 
lulosearten G. G. Schwalbe 2 1347; 
ygl. auch ders, 4 4523; — ii. Car- 
bid-Bild. beim Eisen; Verh. d. 
Systeme: Eisen, Eisenoxyde, Kohlen¬ 
stoff, Kohlenoxyd u. Kohlensäure 
bei hob. Ternp. ii. versch. Drucken 
R, Sckenck, IL Semiiler, V. Falcke 
2 1704; — von Ketonen mittels 
a|koh. ZnCIa-Lsg. u. HCl; Berich¬ 
tig. zu B. 37, 1676 [1904] HApitzsch 
2 1803; — (von Diazobenzoiimid) 
mit Zinnchlorür in ather. Lsg. 0, 
Dimroth 2 2377; — d. ^,?-Äthyl- 
u. symm. Trimethyl-pyridins zu d. 
Tetrahydrobasen; Allgem. üb. par¬ 
tielle— von Pyridinverbb. W. Kö¬ 
nigs, C, Bernhart, J. Ibele 3 3199; 
vgl. auch A. Wohl i 4679; — d. 
Carbazols zur Di-, Tetra- ii. Hexa- 
hydroverb. J. Schmidt, R. Schall 3 
3225; elektrolyt. —: d. a-ßenzyl- 
acetessi ge Sters J, Tafel, H. Hahl 3 
3312; d. Äthyl-barbitursäuren; Ana 
logie d. Reduzierbark, substituiert. 
Barbitursäuren mit d. Amidierbark. 
d. Malonester /. Tafel, IL B, Thomp¬ 
son 4 4489; Reduct d. Diäthyl-5.5- 
thiobarbitursäure Ä, Einhorn, IL v, 
Dimbach 4 4902; Zwischenprodd. 
bei — J, Tafel 3 3318; vgl. auch 
A, Wohl 2 2291; elektrolyt. — d. 
Theophyllins u. Paraxanthius J. 
Tafel, J. Dodi 3 3752; Acidität d. 
Desbxyxanthine dies, 3 3757; Auf¬ 
spreng. d. e?yc/o-Buten- u. -Butan- 
Rings bei d. katalyt. —(mit Wasser¬ 
stoff in Ggw. von Nickel) R, Will 
stäiter, J. Bruce 4 3979; vgl. auch 
N, Zelimky, J, Guit 4 4744; analoge 
—: d. Trimethylens R. WUlstait&r,. 
J. Bmee 4 4456; d. f-Propyliden- 
cyc/o propans A?. Zelimhy 4 4743; 
— von ö-nitriert. Azosalicylsäuren 
mit Na-Hydrosulfit E.Grandmougm, 
J, Guisan 4 4205 ; — d. Phenam- 
ihrens'^/. Schmidt, R^.^Iezym^A 4240:f 
d. .Fluorens dies, A 4566;' 'dch. 
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Destillat, mit Zinkstaub iint. ver- j 
miodert. Druck Si. v.'NiemeniowsId | 
4 4292; Auto— einig. Metalloxyde 
im Yakuam d. Kathodenlicbt. u. öb. 
d. Flüchtigk. d, entsprech. Sulfide 
F. Damm, F. Kraß 4 4775; - 
d. Oxalsäureesters Hk Traube 4 
4942. 

EefraktioD, Beziehh. zwisch.Yalenz, 

— u. Volum. 1. —Stere I. Traube 
1 ISO; n. — - 0 . Volamstere ders. 
l 723 . ■ 

E e f r a k t i 0 B s s t e r e, D efini t.; B erecha. 
d. “ für orgao- Verbb. /. Traube 
I 130, 723. 

Eesacetophenon, CsHsOa. 
Eesorcin, CeHeOa. 
Resorcylai4ehyd, CtBgOs. 
Eesorcjlsäiirej C^HeOi. 
Rhamxiohexonsäure, C 7 Hi 407 . 
Rhamnosan, CeHioO^. 

Rhamnose, CgHi^Os. 
i’-Ehodauato - a <] u o-tetrammin- 
kobaltisalze, Darst., E., A. A, 
Werner 1 774. 

R li 0 d a n a 1 0 - nitro-tetr ämmin- 
kobaltisalze, York. TOQ'sSalziso- 
raerie bei — A. Werner 1 766. 

F Ehodanato-nitro- tetrammin- 
kobaitisalze, Darst., E.y Ä. A. 
Werner T11^. 

f- Rh 0 d an a t 0 - pentam min-ko- 
baitisalze, Darst, E., A., Oxjdat, 

' A. Werner- 1 773. ■' 
..Rhodan-Gruppe, CNS.', ^ 

Rhodan w as s e r s t o f 1 s ä u r e, GHNS, 
Rhodeose, CgHigOs. i 

Ringgysteme, Tetrazin-1.2.4.5 TL 
Caräus, A Darapsky^ F Müiier 1 
84; Konstitut, der sog. Tris-fcis- j 
diazomethan-tetracarbonsäure.ö. des : 
zugehörig. Bisdiazometbans; Üm- | 
■wandi. von Tetrazin- in Amino- | 
triazol-Derivv. dies. 1 8l5; Hydro- j 
' lyse d. Tetrazin- 1 .2-4.5 -dicarbon- | 
säuye-3.6 dm. 1 1176^ Konstitut d, j 
, BIhjdnotetrazms (Bemerkk. zu d. | 
AbhandlL vom O- BüIow,^ B. 3t), i 


2618, 4106 [1906]) dies. 2 1470: 
Entgegn. C. ßilloio 3 3789; vgl. 
auch M. Busch 2 2093; Verh. von 
— mit d. Gruppe N.C.N geg. Aey- 
lierungsmittel (Benzoylchlorid) Ö. 
Heller I 114; Eintl. d. RlngbÜd.: 
auf d. Refraktionsstere L Traute 1 
133, 725; auf d. Volamstere;» Be- 
ziehh. zwisch. Molekularvolumen u. 
Valenzzahl beim Sdp. oycl. Verbb. 

! ders 1 729; C7/c/ö-Octadien u. tri- 
I cydn-Oetnu 0. Döbner 1 1*46; cycl 
Kohlenwasserstoffe aus a- n. /9-Cinn~ 
amenylmaionsäure 0 Döbner^ 0. 
Schmidt 1 148: Berichtig, zu F. 
Feists Mitteil. (ß. 39, 3659 [1900]) 
üb. ^-Pyron - hydroperbromide Ä. 
Hantzsch, 0. Denstorß 1 241; Hy¬ 
droperbromide negativ substituiert 
y-Pjrone (Entgegn, an Hantzsch 
ii. Denstorff) F Feist 3 ‘bU-T; 
Verb. d. Garbazols u. sein. iY-Ace- 
tylderiv. bei d. Friedel-Crafts- 
schen Reakfc. W. Barsche, M. Feme 
1 378; tert. u. quart, Basen aus 
Piperidin (IL MitieiL) S. Gabriel, J. 
Colman \ 424; Motoformel d. Ben¬ 
zols F Knüvenagei 1 514; Aufspalt. 
d- 0-haltig. — im Catechin St. ??. 
Kostanecki, V. Lampe 1 720; lumi- 
nophore Eigg d. Benzol— im Hy¬ 
drochinon H, Kauffmann l 839; vgl. 
dazu A. Hantzsch 2 1572, 3 3536, 
■sowie B Kmfmam .2; 1538, 4 4517; 
sterische Binder, d. o-Substituentt. 
bei d. -^-Schließ.; Verb. d. Dibrom- 
l.b-pentaBS geg. Amine-M. SckoUz. 
" F M^'asS0mmn 1 852; ■ opt. Wirk. 

■ ■d.'Benzol-“ : Definit, von exoeycli- 
■■ 'sehen, Verbb. /. IF. Brühl 1.889: 
Definit, von heterocyclanen n. hetero- 
cyclenen —, Homocyclanen u. Flomo- 
cyclenen; opt. Verh. dies. — ders. 
1 1157; 7-gliedrigo — aii^ /^-Di- 
ketonen u. o-Diaminen J. Thiele, 
G. Steimmig 1 955; Verbb. d. 
o^c/o-Octanreihe. II. MitteiL : eydo“ 
Oqtadiene u. -Getan B. Wilisiätter, 
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11. Veragiith i 957; opt. Inkre¬ 
ment Mci/cL Systeme; Konstitution 
(1. Santalois u. seiner Derivv. F.W. 
Temmler 1 1121; ■ F. IF. Semmler., 
Ä". Bode l 1124; B. yon Pyridin- 
aus Pyrrol—; Einw. von Form- 
aidehyd ii. Metbylenchlorid auf 
Pyrrol A. Pictet^ E. Rilltet 1 1166; 
ümwandl. von Dihydro-/'-cumarin- 
in /-Giiinolin-derivv. J. Gyr 1 1205; 
Erkenn, d. Myrtenois als yrimär-hi- 
<■?/£?/. Alkoliol GjüHieO F.W.Semmler., 
K. Bartelt 2 1367, 1375; Bezeichn. 


d. ~ 


CH2,CH2.CH.Ce2 
GH 2 .GH 2 .N—CHs 


als Coni- 


din; Athyl-2-Deriv, d. letzter. K. | 
Vüffler.^ P. Plöcker 2 13 U; Methyl- ; 
3*Deriv. K. Löffler^ A. Grosse 2 1325: j 
Vers, zur Synth. d. Conidins dies. \ 
2 1336; B. ein. Tetramelhylen— ! 
dch. Kondensat, von si/mm. Dime- i 
thyl-aceton-dicarboüsäureester <9. ; 
Schröter^ (7. Stassen 2 1604; Ycrss, ■ 
zur Syntli. von cycL Polylactonen 
aus 1.2-Biketonen: B, ein. cyclo- 
Hexanoltrions aus Dimethylketol 
0. Diels^ M. Stern 2 1622; Konsti¬ 
tut. d. Azoxime u. Oxo-azoxime jET. 
Wieland % 1674; Synth. von Amino- 
säureu aus Imioen; Darsi von , 
Lactaraen nait 7- u. mehrgliedr. 

J. V. Braun 2 1834, 1838; neue 
ehiaoide Atomgruppier. in Ononiunoi- 
körpern F. Kehrmann 2 1960; Einfl. 
d. molekular. Gestalt auf d. kry- 
stallin.'flüssig. Zustand D.Vorländer 1 
2 1970;—förmige Konstitut, kom- I 
plex. Cu- u. Ni-Sa!ze d. Biurets u. j 
analog. Verbb. (Succinimid, Dicyan- i 
diamidin, Biguanid) L. Tschugaeff 2 j 
1975: hexahydroaromatische Amine; I 
Ümwandl. von Hexahydro-benzyl- 1 
amin in eyc/o-Heptanol J. Gutt 2 
2061, 2068; Darst. schwefelhaltig. 
«/i'ci/tA Verbindd.; W. Borsche^ W. ■ 
Lange 2 2220; Synth. von Tetra- 
zolen aus .Vrylaziden u. Aryliden- 
aryibydrazinen Oi Dimroili, S. Merz¬ 


bacher 2 2402; Sulfier. aromat. 
Kerne in.Ggw. von Quecksilber 0. 
Dimroth^ W. v, Schmädei 2 2411; 
neue Darst.-Metboden d. eyc/o-Bu¬ 
tanols iV. Demjanow^ M. Dojarenko 
2 2594; ümwandl. d. Cholesterins 
in ein cycl. Isomeres .4. BAßc/aws 2 
2G37; Verss. zur Darst ringförmig. 
Ester u. Äther d. Brenzcatechins 
Ö. Ä. Bischoff^ E. Fröhlich 3 2779; 
halogenierte Fettsäureester d. Re- 
sorcins u. Hydrochinons dies, 3 
2790; Ringester aus Äthylonglykoi 
u. Glycerin C. A. Bischof 3 2803; 
Mol.-Größe u. Derivv. d. Pyrroli- 
dons t/. Tafel, 0. Wassmuih 3 2831; 
Thio-pyrrolidon (ILMitteil.) J, Tafeln 
P Lawaczek 3 2842; Verb. d. Pi¬ 
perazins geg Dihalogeno-1.5-peutane 
J. V, Braun 3 2935; Konstitut, d. 
Sabinens u. Terpinens; Anlager, von 
HCl usw. mbkycl.^ einfach ungesütt. 
Systeme F. W. Semmler 3 2961; 
Syntb. hochmol. Pyrrol derivv. aus 
Aminodiphensäureii J. Schmidt^ R. 
Schall 3 3002 ; ß. von Alkyl-phtha- 
latten aus Phthaiid u. Alkylmagne¬ 
siumsalzen 3 3062; Überf. 

von Piperonal in d. ej^c/. KohJen- 
säureester d. Protocatechualdehyds 
H. Paulg 3 3096; cycl Kohleoaänre- 
ester d. yinyl-4-brenzcat^’cluns Ä 
Pauly., K. Neukam 3 3488; Verbindd. 
d. Teresantalol-Reihe, eine neue 
tncycL B&lhQ F. W. Semmler, R Bar¬ 
telt 3 3102, 4 4465;' Sesquiterpene 
d. ostindisch. Sandelholz-Öles F. BA 
Semmler 3 3321; Erkenn, d. Santens 
als Methyi-,1 -äthyliden-l .4-hexame-' 
thyleh; ders. 4 ■4594;:' überf.;d'.;San-;. 
tens in ■l>ic^c/o-:[2.2.2];-Ocfeaii' Derivv, 
F. W. Semmler, K. Barieli A i 
ränml. Auffass. d. mebrkern. Y^x- 
hmM. F Kauftm^ 3 3250; vgl auch 
F. Kawfler, H. Borei 3 3253; F. 
Kaufler, 0. Tiden 3 3257; F. 
ler, ü. Karrer 3 3262; F. Kaiißer, 
E. Brauer 3 3269; -Nonanon 
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iV. Zelksh^ 3 3277; R,.. Wilktäiter, 

T, Kametaka 3 3876; Ci/eZo-Nonanon 
u. -Nonan N. Zelimky 3 3277; Haft* 
stellen d. iY haltig. Neben-'— in d. 
Morphium-Alkaloiden L. Knorr, IL 
H'örkin 3 3341; vgl. dies. 4 4889; 
Einfl. d. -—Bild, auf d. Drehungs- 
vermög. L, Tscimgaeff, W. Sokoloff 
3 3462; Methyl-chindolanol F. 
Fichter, Ä Probst 3 3478; ringför¬ 
mige Konstitut, von Säureamiden | 
(Entgegn, an Mc Gönn an u. Ti- ! 
therley) K. Äuw&rs 3 3506; Er- | 
kenn. d. Cedrens als einfach unge- ^ 
sättigt, trk-yd. Sesquiterpen F. W. ; 
Semmier, A, Hofmmn Z 3521: Re- i 
gelmäßigk. bei d. Aufspalt, d. Imi- 
dazolyi- — ^4. Windaus, IF. Vogt 3 
3692 Anm.; Synth. von Phenopy- 
rylium-BerivY.; Ident, d. ßenzo- 
pyranole-1.4 mit letzter. E. Decker, 
Th. .V. Fellenherg 3 3815: B. von 
Naphthalin- aus (aryliert.) Acetylen¬ 
den w. P. Ifeiffer, W. Möller 3 3839; 
vgl. auch H. Stobbe 3 3372; Synth. 
von SpirocjclaDen IL Feeht 3 3883; 
Aufspalt. cycL Basen dch. ßrom- 
cyan. 1. MitteiL: Yerh. d. A-AIkyl- 
u. Y-Äryi-piperidine J, v. Braun 3 
3914; vgl den. 3 3933: Synthth. 
von Hezamethylenderivv. mit Hilfe 
von Bibrom-1.5*pentan ders. 3 
3943; Butan-Reihe. cyclo- 
Buten u. -Butan; Aufspalt, d. cyclo- 
Butan-Eing. bei d. katalyt Redukt. 
/u. dcL Bromier. 'B. Willstätter^ J. 
Br'uce 4 3979; Auffass. d. cyelo- 
Butens als 5fc^c/ö-[1.3]-ßutan; Yerh. 
d. c^c/o-Butyi-amins geg. salpetrige 
Säure N. Zelimky, J. Gutt 4 4744; 
XJnterscheid. d, mehrfach. Bindungg. 
in aliphat. u, cyel. Yerbb- deh. ihr 
Yerh. geg. Ozon E.Molinari 4 4154; 
vgl. dageg. C. Harries 4 . 4905; 
Sjrnth. hydroaromat, Aminosäuren 
aus tetrahydriert, cycl Ketonsäure- 
estern A. SkUa 4 4167; —Erweiter. : 
bei cyel Aminen mit d. Seitenkette ■' 


.■CH 2 .NH 3 ; Konstitut, d. Alkohols 
aus d, ej/e/o-Propyl-carbinamin B. 

J. Demjanow 4 4393; c^e/o-Fropyl- 
earbinol u. -aldehyd N. J. Demjamm^ 

K, Fortmatow 4 4397; c^c/o-Butyl- 
earbinol u. Isomerisation dess. zu 
Pentamelhylenderivv. Y.,/. Der^a- 
nov) 4 4959; XJmwandL d. Tetra- 
methyleu-— in d. Trimethylen-“- 
ders. 4 4961; Aktivier, einer cycl 
asymm. Ammoniumbase (Methy!-al“ 
lyl - tetrahydrochinoliniumhydrosyd) 
E. u. 0. Wedekind 4 4450; Auf¬ 
spreng. d. Trimethylen— bei d. 
katalyt. Redakt. R. Wülstätter, J. 
Bruce 4 4456; B.Zeimky 4 4743; 
Yerh. d. am N-Atom heterocyel 
Yerbb. haftend. Aminogruppe €: 
BmIow, E. Klemami 4 4749; Barst, 
d. Glyoxalone; Yerh. bei d. Ace- 
tylier. (u. Nitrier.) H. Biltz, P, Morr- 
mann 4 4799; Yerh. d. Biiireine 
dies. 4 4806; Übergang von d. Ohin- 
oxalin- zur Pyrazin-Reihe 8. Gabriel, 
Ä. Sonn 4 4850; Barst, u. Yerh. d. 
Methylen-e^e/ö liexans A. Faworsky, 
L Borgmann 4 4863; Synth. von 
Pyrrol- u. Piperazin-Derivv. aus d. 
drei Nitro-anilinen IT. Barsche, J. 
Titsingh 4 5008; Konstitut, d. Üm- 
bellulons F. TF. Semmier 4 5017. 

Rösten, Ghem. Gleichgewichte beim 
— d. Bleiglanzes R. Hchenck, W. 
Rasshach Z 2185. 3 2947. 

Rohrzucker, GifBssÖu. 

Rosanilin s. C 20 H 21 ON 3 , pjp 
ammo-m-methylfuchson-imoßiumhy- 
droxyd (symm. p-Triamino-diphenyl- 
m-tolyl earbinol), Chlorid d. . 

Rosa n i 1 in b 1 a u, C 32 B 20 0 Ns. 

Eosindon, Ct^HuONs* 

Rosindttlin, C 32 H 17 ON 3 . 

Rubidium-Caicium-Sulfat (Ru- 
bidium-sjngenit), B., E., A. /. 
(LAm, W. 4 4912. —-Dioxyd, 
Nichtbild. bei d. Einw. von Ozon 
. auf Rb(OH)„,IF. Manchot, W. Kamp-' 
schulte 4 4988. --Hydroxyd, Yerh. 
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geg. Ozon dies. 4 4986.—-Tetra- j 
tliionat, B.. E., A., Mol.-Gew, J, I 
Meyef\ H, Eg geling 2 1356. — ; 
-Tliiosulfat, B., E., A.; Yerh. : 
geg. Jod; Doppelsalze die8. 2 1356, i 
1360 . ■ 

Rühol, York, von Dierucm im — 
(Erwider. an Marcusson u, Lew- i 
kowitsoh) G. L. Reimer I 256; ; 
Yerh. d. Leinöl- n. —Phytosterins i 
geg. Brom A. Windaus^ Ä. Hauth 3 
3682 Anus. 5. 

Rnfi-qaebracliosäure, B. bei d. 
Oxydat. d, Quebracho-gerbstoffes; ; 
B. von Anthracen aus — M. Nieren- 
stein 4 4576. 

Ruthenitim, Halogenosalzed. —; B., : 
E., A. von Hexahalogenorutheneaten 
A. Gutbier^ H. Zwicker 1 690; 
Theorie d. Hydrolyse. III. Mitteil.: 

-ammoniak-verbb.: Umwandl. d. 

Chlorids in Nitroso-rutbenenitrat n. : 
Chloro-nitroso-rutheneate; Einw. von : 
Ammoniak auf letzter. A. Werner j 

2 2614.-Tetraoxyd, Giftige ; 

Eigg. A. Gutbier^ H, Zmicker \ 691 j 
Anm. 4. > i 

^ 

Sabinen, CioHie. 

Saccharin, CeHioOs. ? 

Saccharin säur e, CsHiaOe. : 

Sänre-amide, Refraktionsstere d. — | 
I, Traube 1 131; opt. Yerh. J. W, j 
Brühl I 1156; Amide d. Brenz- i 
trauben säure A, IlWd, L. Lips 2 
2312; Vgl A. Wohl 2 2288; Einw. 
von PCis auf Y, Diaryloxamide i 
R. Bauer 2 2650; Einw. von Aeet- s 
anhydrid auf Phthalamid A. Braun^ \ 
/. Tcherniac 2 2709; Einw. von 
Na-Hypochlorit auf Hydrazo- u. ; 
Azo-carbonamide A. Darapskg 3 ; 
3035; Aeylderivv. d. Salicylamids. j 
u. verwandt. Yerbb.; Kritik d. ring- | 
förmig. EormuHer. von — dch. i 
McGonnan u. Titberiey; Yer- i 
lauf d. Dnalagerungg. A Auwers 3 | 


3506; Analogie d. Reduzierbark, 
substituiert Barbitursäuren mit d. 
Amidierbark. von Malonestern, J. 
Tafel^ H. B. Thompson 4 4490 
Anm. 3; Darst jodhaltig. Acyl- 
chloramine C. Willgerodt^ K, Hemnef 
4 4082. 

Säare-anhydride,Y erwend. z ur V er- 
seif, von Acetalen A. Wollig Ä Rotk 
1 215; innere Anhydride d. Thio- 
semicarbazid-essigsäuren 3£ Buschy 
E. Meussdörfferl 1021; Acetylnitrat 
A. Pictety E. Klioünskg 1 1163; di~ 
moL Anhydride d. Anthranilsäure 

G. Schröter 2 1610; Nachtrag hier¬ 
zu ders. 2 2628; Verb. d. Bihy- 
droxo - diaquo - diammin -chromisalze 
geg. — A. WerneTy J. Dubskg 4 
4089; Einw. auf Hydroxo-pentam- 
min-kobaltisalze A. Werner A 4101, 

Säure-anilide. Nitrier, bei Ggw. von 
Acetanhydrid A. /. P. Orion l 373; 
Erkenn, d. »Atoxyls« als Na-Salz 
d.p-Aminophenjl-arsinsäure P. Ehr- 
lieh, A. Bertheim 3 3292; Salze u. 
Äther d. BenzoisulfÖDsäure-nitrani- 
lide; Färbungg. u. Könstitut.; Yer- 
gieich mit Nitrophenol:derivv, St. 
OpoMf 3 3528. 

Säure-chlor! de, Einw. von Chinolin 
u. — auf Indanthren; Rednkt chi- 
noid. Farbstoffe dch. Behandeln mit 
— R. Scholly B. B&rblinger 1 395; 
opt. Yerh. aromat. — J. IF. /frifÄ/ 
1 883, 892; Überf. in Eetene. lY. 
MitteiL; Reaktt. d. Diphenyl-ketens 

H. Staudinger 1 1145; Y. Reaktt. d. 
Dimethyi-ketens Y. Staudinger, B. 
Kl&oer \ 1149; Kondensat, von Ai- 
kyihalogeniden mit Benzoylchlorid in 
Ggw.von Natrium P. SehorigmZ 3111; 
Einw. aromat — auf Giimaran, o- 
A^yl-anisol u. Chroman SLv.Kosta- 
neekiy V. Lampe, Ck. Marschalk ^ 
3664 ; Einw. von Na- Hydrosulfit, 
Na-Sulfit u.schweflig. Säure auf Beh- 
zoylchlorid für sieb u. bei Ggw- von 
Pyridin Ä^Brnz, TlL'Marw'.'Z 
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Säure-cjanide, Tris-benzoylcjanid 

ö. Diefe, H. Stein 2 1655. ^ ^ . 

Säure-ester, Refraktionsstere d. — | 

/. Traube I 131; Volumstere; ße- ! 
zielili. zwiscb. MoiekularvoL u. Va- | 
lenzzahl beim Sdp. d. — ders, 1 | ■ 
7äS, 731; Ilatersehiede zwiscb. na- | 
türl. tt. mercerisiert. Cellulose bei ; 
d. --Bild. Ä Wickellmus, W. Vie- 
weg 1 442; Verseif.-Geschwindigk. | 
einig. Keton- n. Oxy-— H. Qold- ; 
schmidi, V. Scholz l 6*24; Verb, aro- ; 
mat. — geg. POis u. PBrs W, \ 
Äutenrieth^ P. Mühlingham 1 744; ; 
Einw. auf ZrCb A. Rosenhtim^ J. : 
Ikrtzmann 1 811; Beziehungg. ; 

zwiscb. Körperfarbe u. Konstitut, 
bei Saurer. Salzen u. —; Entgegn. , 
an A. Hantzsch IL Kauffmann 1 | 
843; Erwiden A, Bmtzsch2. 1572; ! 1 
Verester. d. Tbioschwefelsäure mit ; 
Formaidebyd 0. Schmidt 1 867; Be- i 
richtig, hierzu dere. 2 1483; Kon- i 
densat. mit Oximäthern 0. Diels^ ! 
M. Äem2 16*22; Orthothioameisen- | 
säüreester B. Holmberg 2 1740; 
Yergl. d. Pluorescenz d. Carbon- 
sättren, ihr. Ester u. Balze H. Kauff¬ 
mann 2 3350; Verss. zur Darst. 
ringfönnig. Ester u. Äther d. Brenz- 
cateehins C. A. Bisckoff^ E. Fröh¬ 
lich 3 2779; halogenierte Fett-— d. 
Rcsorcins u. Hydroehmons dies, 3 i 

■ *2790; Ringester aus Athylenglykol ■ 
i\, Glycerin G. A. Bischoff 3 2803; ' 
Theorie d. Verseif. (IL Mitteil.) J. 
Martimon 3 2905; Dai'st. aliphat. 
Orthoketonätber u. Ortho---- H. i 
ReUle7% E. Hess 3 30*20; Verss. zur i 
Barst Yon Ortbo— Ä Rdtkr^ A. j 
Weindel 3 3368; Kondensat, von s 
Alkylhalogeniden mit Benzoesäure- ; 

. estern in Ggw. von Hatrinm P. j 
Bchorigm 3 Bill; Verkett, von Ni- j. 
trophenolen: mit Brom-malonsäare- 
estern 0^ J. Bmh&ff 3 3134; mit | 
Biteom malonftstera ders. 3 3150; ' 

. Gesohwindigk. d, Verseif, d. Naph- : 


tbaUn-dicarbonsäure-2.6* u. -2.7-di- 
methyiester, sowie d. o-, w- u. p- 
Phtbalsäure-dimethylesters F. Kmf- 
lei\ 0. ThienZ 3*258; vgl F. Kavfler 
3 3251; vollsfänd. Redukt. d. Ben- 
zyl-aeetessigesters J Tafei^ .ff. Mahl 
3 3312; Tgl J. Tafelt 3318; B. 
von — ohne Zusatz von Katalysa¬ 
toren A, Clauen 3 3910 Anm. 2; 
Aniager.-Prod. von zwei Dicarboxy- 
glutaconsäureester-Resten M. Guth~ 
zeit 4 4043; alkal. Verseif. von Al¬ 
kylnitraten; Konstitut d. Salpeter¬ 
säure P. Klason^ T. Carlson 4 4183; 
alkal. Verseif. von Alkylnitraten bei 
Ggw. von H 3 O 3 T.CarkonA 4191; 
Formen d. krystallin.-flüssig. — Z>. 
Vorländer^ 4532; Redukt. d. Oxal¬ 
säureesters W. Traube 4 4942. 
äure-hydrazide, Kondensat mit 
^ - Ket 0 n säureestern €. Bülow , M. 
Lobeck i 709; Bemerkk. zu dies. 
Abhandl. Th. Ourtius, Ä. Darapsky^ 
E. Müller 2 1470; Entgegn. C. 
Bülow 3 3789; vgl auch M. Busch 

2 *2093; Einw. von Na-Hypochlorit 
auf prim, aromat. — Id. Darapsky 

3 3036; Redakt d. Chinonoxim- 
carbaminsäurehydrazide u. Üherf. 
in p-Amino-azoverbb. W. Borsche, 
A. Reciaire 3 3806; Kondensat d. 
Mesoxalsäurehydrazid-p - tolylhy dra- 
zoDS mit Biacelbernsleinsäureester 

. Ö, BUloWy M. 'WeidHch'A 4327. 

S ä u re - i m i d e, Abnorm farbige kom¬ 
plexe Metallsalze d.— ff. Ley^ F. Wer^ 
nerl 705; komplexe Verbb.orgao. —. 
IV. Mitteil; Zur Kennln. d. Biuret- 
Reakt L. Tschugaeff 2 1973; Oxy- 
dat d. Hämopyrrois zu Methyl- 
äthyl-maleinimid Kl Küster 2 2018: 
Oxalsäure-imidchloride R. Bauer 2 
2650; neue Klasse von Metallsalze 
bildend. —; Theorie d. inner. Me- 
tailkomplexsalze H. Ley^ F. Müller 
3 2950; Methyiier. aiitP^ormaldehyd 
J. Breslauer^ Ä.'.Pktet. 3 3784; 
Berivv. von Imiden zweibasischer 
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Säuren (iV- ß - Brompropji - phthal- | 
imid; Bromalkylderivv. d. Succin- ! 
ii.Dipbenylmalein-imids) F.Mmdels- ! 
mhn-ßartholdy ^ | 

Säuren, Hydrolyse d. palmiiinsaur. , 
Natriums (Eotgogo. an E. Cohn, ! 
B. .-18, 3781 [1905]) D. Holde, F. j 
Schwarz I 88 ; Erwider. R. Cohn 2 i 
1307; nochmalig. Erwider. an R. I 
Cohn D. Holde, F. Schioarz 2 21 GO; i 
Synthese d. a-Amino-y-oxy-butter- | 
säure E, Fischer, U. Blumenthal 1 i 
lOG; Cooiferen-Harzsäuren. VLMit- | 
teil; Empir. Formol d. Abietin- | 
säure yl, Vesterberg 1 120; Refrak- i 
tionsstere d. — I. Traube 1 131; ! 
Beziehh. zwisch. MolekularvoL ii. ! 
Avalen/.zahl beim Sdp. organ. — | 
ders, 1 731; ungesätt. — d. Sorbin- 1 
silure-Reihe ii. ihre ümwandi. in : 
rcycl, Kohlenwasserstoffe. III. Mit- i 
teil.: cyclo - Octadien u, tricydo- \ 
Octan 0. Döbner 1 14G; IV. cycL i 
Kohlenwasserstoffe aus «- u. ß'Om- j 
namcnyl-raaionsäure 0 . Ddhner, ö. j 
Sclmddt 1 148; ,<9-Quecksilber-di- 
propioDsäure E. Fischer 1 386; 

Ein w. Organ. auf* Zr CI 4 A» Rosen- 
heim, J. Herlzrnann 1 811; opt. 
A^erh. ungesätt. — J. W. Brühl 1 
<sS 2 , 892, 896 Anm. ; Beziehungg. 
zwisch. Körperfarbo u. Konstitut, 
bei —, Salzen u. Estern; Entgegn, 
an A, Hantzsch H. Kaufmann 1 
843 ; Erwider. A. Ilantzsch 2 1572: 
gegenseit. UmwandL d. opt.-akt. 
Brombernsteinsäure u. Asparagin- 
säure; Yerlauf d. Verwandl. von 
Amino- in Halogen— mittels Stick¬ 
oxyd 11 . Brom E, Fischer, K, Maske 
i 1051; neue Tetronsäure-Synth. 
E. Benary 1 1079; Carbithiosäuren. 
11. MitteiL: Geschwefelte Essigsäure 
CH 3 .CS.SH J: Houben, H. Pohl 2 
1303; III. Geschwefelte Propion-, 
Butter-,i-Valerian- u. 4 -Capronsäure 
'. 'dm:.. 2 '1725; ^ ./S- A Ikyl-zimtsäuren 
' .-.'(IL;'MitteiL)- ß», Sßhräter^' ^ ,1589;- 


N-haltige Derivv. d. Trichloressig- 
säure L. u. P. Spiegelt 1730; Einw. 
von Fett—: auf Glycerioschwefei- 
säure A. Grün, P. Schacht 2 1778; 
auf Ghlorhydrin-dischwefelsäure H. 
Grün, E. Theimer 2 1792; quantitafc. 
Bestimm, d. OH-Grupp, in — mit¬ 
tels CHa.MgJ Th, Zerewitinoff 2 
2031; Einw. von PCI 5 auf bromierte 
— L, H. Cone, C, Robinson 2 2160; 
wasserfreie Rhodanwasserstoffsäure 
A, Rosenheim, R, Levy 2 2166; Oxy- 
fumar- u. Oxy-maleinsäuro; Kon¬ 
stitut. d. »Oxalessigsäure« A. Wohl 
2 2282; zur Kennte, d. Oxalessig¬ 
säure A. Wohl, L. Lips 2 2294: An¬ 
hydrid u. Anil d. Oxy-maleinsäuro 
A. Wohl, W. Freund 2 2300; Mes- 
sungg. an d. Oxyfumar- u. Oxy- 
maleiusäure A, Wohl, P, Claussner 
2 2308; Amide d. Brenztrauben- 
säuro A.Wohl, L. Lips 2 2312; Vcrgl. 
d. Fiuorescenz ,d. ihr. Ester u. 
Salze H, Kaufmann 2 2350; Di- 
inethyiamino-4-nitro - 3 - benzoe-säure 
F, Reverdin 2 2442; vgl. ders. 3 
3686; Diamino-1,4“ u, Dioxy-1.4- 
hexahydro-terephthalsäure N, Ze- 
Unsky, N, Schlesinger 3 2888, 2890; 
Synth. d. Korksäure mittels d. Mg- 
Verb, aus Trimethylenbromid /V. 
Zelinsky, J, Gutt 3 3049; Mono- 
substitüt-Prodd. von diacyiiert. p- 
Phenylendiaminen mit versch. —- 
Resten A, Chazel 3 3177; Konstitut, 
d. Metbazonsäure IF. Meter 3 3135; 
Verhalt, von sehr schwach. — u. 
ps — geg. Ammoniak A, Han'zsck 
■3 3798; vgl. auch A. Michael, H. 
Bibbert 4 4380, 4916; k ata ly t. Wir k. 
bei d. Acetalisier. u. Verester. .id. 
Olaisen 3 3904, 3910; Kinetik d. 
Einlühr. von — in d. Diazoessig- 
ester-Mo]., besorid, mit Hilfe von 
Neutralsalzen G. Bredig, P» Ripley'' 
4 4015; CO-Äbspalt. aus (p- 
Äthyl-, n- und t-Propyl-triphenyl" 
essigsäure) AdBisirzycki, L. ' Mauron 
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'4 4062; (Trimethyi- ü. Dimetliyl- 
pheoyi-Essigsäure) dm, 4 4370; 
Eiuw.: auf Difaydro-diaquo-diamnim- 
cliromisalze A. Werner, J, Duhshy 4 
4087; auf Hydroxo - pentanimin- 
kobaltisake Ä. W'emer 4 4099; 
Einfl. d, Natur d. — u. Basen auf 
, d. Bestäodigk. u. Existenz d. Aquo-' j 
salze ders. 4 4140; ■ Verh. unge- | 
sättigt, aliphat. u. aromat. — geg. | 
Ozon E. Moiinari 4 4158; Tgl. da- 
geg. ü. Harries 4 4905; Synth, von | 
opt.-akt. Petroleum aus d. akt. | 
Säuren einig. Giyceride J, Lewko- | 
wiUdi 4 4161; vgl. dazu 0. Neuberg | 
44477 ; Synth. hydroaromat. Amino- 
— aus tetrahydriert. cycL Keton¬ 
säureestern A, Skita 4 4167; rn- 
Toluylsiure (Periirv. u. Umwandl. 
in o-Metkyi-phthalsäure) F. Jürgens 
4 4409; ;5-Phenyl-zimtsäure {ß,ß- 
Diphenyl-acrylsäure) Ä Riipe, E, 
Bmoit 4 4537; Destillat, d. azelain- 
saur. Calciums C. Harries, L, Tank 4 
4555; Alkohole u. Harz-— im Biatt- 
firnis von Ahms giutinosa i/. u. Ä» 
Euler 4 4760; Kondensat, d, Bi- 
hydrazide zweibas. — mit Diacet- 
bernsteinsäureester Ö. Bülow, R, I 
Weidlkk 4 4326; Yerh. ungesatt.— ; 
geg. Semicarbazid //. Rufe, E, 
Hinter lach 4 4765; üb. d. iioch- 
schmelz. — d. Japanwachses, ins- 
besond. üb. Nonadekamethylen-di- 
carboD säure R, Schaal 4 4784;. 
Addtt, von ■ Mercaptanen au, 'Unge---' 
satt. — Tli, Fcsner 4 4788; Einw. 
¥On Diazonramsalzen auf Glutacon- 
säure ii, der. Ester F, Henrich, TF, 
Thomas 4 4324; Einw. von Tri- 
methjlamin auf opt.-akt. a-Halogen- 
fettsäuren E, Fischer 4 5000. 
ps-Säuren s. Pseudosäuren, ; 
Safranin, CiöHisOKa, , i 

Bafranol, CisHi20sK;>, 

Safrol, CioHioOg. 

Sftfrol-oxyd, CioHio'Os., ■ 

Saiicjlaldehyd, CfHsOs»" 


i Salieylsäure, C 7 H 6 O 3 . 
i Saligenin, GyHaOs. 
j Salol, C 13 H 10 O 3 . 

[ Salpetersäure, Refraktionsstere d. 
—Ester /. Traube I 132; Einw, 
auf Indanthren R. Scholl, J. Mamfeid 
1 326; Verwend. ron Acetanhydrid 
bei Nitrierungg.; Befreiung von 
salpetrig. Säure K.J.F.Örtonl olÜ; 
Verlauf d. Knallsaure-Biid. aus Al¬ 
kohol u. — H, Wieland 1 421; 
Xlnterscheid. zwisch- natürl. u. mer- 
cerisiert. Cellulose dch. d. Verester. 
mit — u. Benzoesäure H. Wichel¬ 
haus, W.Viemeg i 442; Einw. von 
— auf Halogenderivv, von o-AIkyl- 
phenolen Th. Zincke,W.Klostennann 
i 679; B., E., A. d. Aoetyl-nitrats 
A. Pktet, E. Khoiinsky 1 1163; 

Farbenreakt. mit iY-Phenyl-benzidin 
M. Busch, R. Hohem 2 2102; Pall, 
mit «,^-Diphenyl-imidazol H. Biltz, 
H. Edhfzan % 2634; Bestimm, von 
Nitraten im Trinkwasser mittels 
TiQli E. Knecht, E. Eibhert 3 3819 ; 
Konstitut, d. — ; dyDam. Untersuch, 
üb. d. Verseifung d, Alkyluitrate: 
dch. Na-.:\lkylinerGaptide P. Klason, 
T. Carlson 4 4183? dch* Alkalien 
bei Ggw. von H 2 O 2 T. Carlson 4 
4191: Redukt. im ultraviolett. Licht 
K Thiele 4 4915. 

Salpetrige Säure, Refraktidnsstere 
d. —Ester I. Traube l 132; Be¬ 
freiung d. Salpetersäure von —; 
Nitrier, von Dialkylanilmen bei 
Ggw. Ton — K. J. P. Orton 1 371; 
Einw. auf opt.-akt. .Aminosäuren 

: E. Fischer 1 494; struktorisoin. 
Salze d. Rhodanwasserstoffsäiire u. 
— Ä. Werner I 765, 768; Verh. 
aryliert. Naphthylamine geg. Form- 
aidehyd u. — H. Bucherer, F. Seyde 
i 859; Nitrosite d. Kautschuks u. 
der. Yerwend. für d. Anal, von Roh- 
Kautschuk u. Kautschuk - Prodd, 
(IL Mitteii.) P. Akmnder 1 1070; 
Farbenreakt mit V-Phenylbenzidin 
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M, Bmch^ R. Hobein 2 2102 ; Einw. 
aüf Peutamethylendiamiji N ,./. Dem- 
janow^ M, Dojarenko 2 2589; Einw. 
von Alkykink- u. Aikyimap;nesium- 
jodiden auf —-Ester u. Nitro- | 
paraffioe /. Bewad 3 3065; ümsetz. 
von Dialkylsulfaten mit Alkali- 
rhodaniden, -Cyaniden u. -nitriten 
F. Waiden 3 3214, 4 4301; zur ; 
Kenntn. d. Kobaltnitrite A". A. Ho/- | 
mann, 0. Burger 3 3298; B. von 
Nitriten bei d. Verseif. von Alkyl¬ 
nitraten mit Alkalimercaptiden F. 
Klason, T. Car/^o;! 4 4184; Bestimm, 
d. Nitrats u. Nitrits bei d. ailsal. 
Verseif. von Alkylnitraten T,Barhon | 
4 4192; Einw. auf cycL Amine mit j 
d, Seitenkette .CH 2 .NH 3 N, J. i 
Demjamw 4 4393; Einw, auf eyc/o- I 
iButyl-amin ders, 4 4961: Einw. auf ! 
Na-Bisulfit: Darst. von Nitrilo- | 
Sulfonsäure, Hydroxyiamin-disulfon- | 
säure, Nitroso-;^ u. Nitrosi-sulfon- j 
säure; Einw. von Hydroperoxyd j 
F. Rasekig 4 4580, 4585; B. aus j 
NO -f- H dcL d. stille elektr. Ent- j 

\^ä. S, M. Losanihck sen. 4 4658 ; ! 

i 

Einw. auf iV-Aminogruppen hetero- 1 
cycl. Verbb. 0, Bülow, E, Klemann 
4 4750; B. bei d. Einw. von uitra- 
vioiett. Liebt auf K-Nitratlsg. H, 
Thiele 4 4915. 

Salze, Definit, von —Isomerie u. i 
Misch— A. Werner 1 34, 39; De- ! 
finit, von Hydroxo—; Theorie d. i 
Hydrate ders. l 264 Anm., 273; [ 
Halogeno— d. Rutheniums H. | 
Gutbier, H, Zwicker 1 690; Be- | 
ziehungg. 2 wisch. Körperfarbe u. i 
Konstitut, bei Säuren, — u. Estern; 
Entgegn, an A. Hantzsch H. 
Kauffmann I 843; Erwider. A, 
Hantzsch ' 2i 1572; Bedingungg. d. 
quantitativ. äquimoL ümsetz. zwisch. 
BaCla u, NaN02 in Wasser u. d. 
Gewinn, von Ba(S[ 03 )a A/. Matuschek 
1 990; farblose, gelbe* u. rote — 
aus Nitroketoneh A, Hantzsek 2 


1523; farbige u. farblose — von 
DinitrokÖrpern ifm. 2 1533; Vergl 
d. Pkiorescenz d. Carbonsäuren, 
ihr. Ester u. —; Einfi. d.^—-Bild, 
auf d. Körperfarbe IL Kaiifmann 2 
2351; elektrolyt. Dissoziat. ge¬ 
schmolzen. —; Leitvermög. 11 . 
Zähigk. geschmolzen. Mischungg. 
von Borsäure u. Na-Metaphosphat 
K. Arndt 3 2937; Verh. von K-, 
Na-, NH 4 -Nitrat u. K-Chlorat Ä, 
Lorenz 3 3308; Erwider. an Lorenz 
K. Arndt 3 3612; Entgegn, an 
Arndt R, Lorenz 4 4378; — Bild, 
bei Imidbasen (Derivv. d. Guanyl- 
u. Bi-formamidids); Beitrag zur 
Theorie d. inner. Metalikomplex— 
H. Leg, F. Müller 3 2950; anod. 
Störungg. bei d. Elektrolyse ge¬ 
schmolzen. — IC Arndt, K. IVillner 

3 3025; B. von NH 4 -— sehr 
schwach. Säuren u. ps-Säuren Ä. 
Hantzsek ß 3798: vgl. dageg. A. 
Michael, H, Hibbert 4 4380, 4916: 
Kinetik d. Einfuhr, ^on Säuren in 
d. Diazoessigester-MoL, besond. mit 
Hilfe von Neutral-— G. Bredig, P. 
Ripley 4 4015; Hydroxo-pyridin- 
chromsalze; additive —Bild, bei 
Metallhydroxyden P. Pfeiffer 4 
4026; Hydrolyse d. Aquo-salze dm. 

4 4036; anomale anorgan, Oxonium- 

eine neue Klasse basisch. — 
(aus Hydroxo - nitro - tetrammin - 
kobaltisaken) A. JFerner 4 4122; 
B. von Hydraten bei d elektrolyt. 
Dissoziat. d, — in wäßrig, Lsg.; 
—Bild. d. Aquo-In^^talihydroxJde; 
Einfi. d, Natur d. Säuren u. Basen 
auf d. Beständigk u. Existenz d. 
Aquo—; Alkohoiat—- ders. 4 4134, 
4139; Konstitut, basisch. — u. 
analog, konstituiert. Komplex- — 
ders, 4 4441; Anwend. d. Vakuums 
zum Trocknen wasserhaltig. — F. 
Krafft 4 4770. 

Salz-isomerie, Definit; York, bei 
Salzen d. Rhodan Wasserstoff- u. 
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salpetrig. Säure A. Iferner 1 766; i 
Bi-t-rhodaDato-dipropyiendiamin- u.' I 
DipropyleBdiamiu-diammin-kobalti- ■ 
salze A. JFernery K. Dame i 789.' 
Salzsäure, Einw. auf urjgesätt. Ke- j 
tone F. Straus, F. Caspari 2 *2694; i 
Einw. von ultraviolett. Lieht auf 5 
Chlorwasserstoff für sich u. im Ge- ; 
misch mit Luft H. Thiele 4 4915. 
Samarium-Hydroxyd, Verb. geg. ■ 
Ag- u. Hg-Nitrat TF. Biltz, F. ■ 
Zimmermann 4 49S2. 

Sandelholz'Ul, Konstitut, d. Be- , 
standteile d. — F. IF. Sammler 1 \ 
1121 ; Santa]ol F. W. Seminler, K. \ 
Bode 1 112 - 1 ; Bestandteile d. ost¬ 
indisch. — (Teresantalsäure, ihre 
Derivv. u. Konstitut.) F.W.Semmler, | 
K. Barteit 3 3101; (Sesquiterpene j 
d. —) F.W, Semnler 3 3321; wei¬ 
tere Üntersuchch. üb. d. Teresantal¬ 
säure; ein neuer Hor-eampher u, 
seine Berivv. F. W. Semmler^ K, 
Bartels 4 4465; Abtrenn, von 

Oampher ans campherbaliig. Fen- 
chori; Konstitut, d, Santens F. JJ\ 
Sammler 4 451)1: Derirv, u. Kon- 
stUöt. d. Sautens; Umwand!, in 
2.2]-Getan-AbkömmlL F. 
IF. Sammler, K, Bartelt 4 4H44; vgl, 
auch F.W.Sejmnler 4 5017; Santen 
0. Asekan 4 4l»i8, 

Santalal, CisHg'gO. 

Santalen, CisHmv ■ 

Santalensäure,, C 13 H 20 O 3 ., 
Santalol, OisHsiO, 
Santaioi-glyce,rin, CisHtsOs. . 
Ban.talsäare, Ci^Ha'sGg.. 

.Santen,'Cs H' 14 . 

S'anten'ol','Cö'HmO. . 

■S'.antoisiure,^ G 15 H 23 O 4 . 

San ton i ge Säure, Ci 5 H 2 o, 03 . , 

'.'S'antonin, CisHisO's. 

Sauerstoff,'A-tomraum in Steren L 
Trupbe I 138'; therin. Bild.-Beziehb. 

■ zwisch. Ozon,' Stickoxyd ,o„ Wasse.r-' 
otoffhyp'erox,yd. 11. Teil: Einfi. 


d. Stifttemp., d. Spaltform, sowie 
d, Teinp. d. aufgeblasenen Luft auf 
d. Ausbeute an Ozon u. Wasser¬ 
stoffhyperoxyd.— Vers, mit —: Eintl. 
des Trocknens, der Stromungsge- 
schwindigk. u. d. Stifttemp. auf cl. 
Ozon-Ausbeute F. Fischer, II Mans 
1 443; 111. Teil: Verss. mit flöss. 

— : Dard. von Ozon dch Eipführ. 
glühend. N er ns t-Stifte in ilüss. — : 
Anbias. von Nernst-Stiften mit 
ozonisiert. Luft dip. 1 1111 ; Einfh 
auf d. katalyt. Zersetz. d._,SbHh 
dch Sb-Spiegel A. Stock; 'F. Go- 
molka, TL Heynemanii I 552 : Theo¬ 
rie d. SbHs-Zersetz. A. Stock, M. 
ßodenstem 1 570; opt. Vtrh. von 
Verbb. mit 4-wertig. — J, IF. Brühl 
1 897: jodometr. Bestimm, d. akt. 

— in ThO 2 CeO 2 “Gemischen II, ' J, 
Meyer, A. Anschütz 2 2041; Einl. 
katalyt. — -Überträger auf d. Silber- 

i reakt. d. Ozons IF. MamhM, W, 
Kampsckulte 3 2§95; Bestimm, d. 
im AVasser gelost. — E. Knecht, 
E, Ulbhert 3 38:^5: Einw, auf in 
Wasser geh Ferrobicarbonat G, Just 
3 3099; Derivv. d. 4-wertig. — 
vgl. uüt. Oxonmmverbb. 

Scbäffcrsche Säuren, C 10 HSO 4 S 
(a-Säu re =N apht h oI -1 -so ii’on sä o re* 2 , 
ßSmre =N aphthol- 2 -siil fonsäure- 6), 

Schamotte, Verwend. von —-Plätt- 
I chen bezw. -Propfen an Stelle von 
I Hähnen beim Arbeit, mit Gasen J. 

I Stock i mi. 

I Schiffs che Basen s. Anile. 

Schleimsäure, C$HioO,s. 

Schmelzfiuß-elektrolyse, Anod. 
Störungg. bei d. — K Arndt, K, 
Wiilner 3 3025. 

Schmelzpunkt, Doppelt. — d. 
Glyceride d. Grün, F, Schacht 
1778; Ä Grün, E, F/jefmer 2 1792; 
App. zur —-Bestimm. J. Thiele 1 

996; — krystallin.-flössig. Substst. 

D. Vorländer 2 1415, 1970; Entsteh, 
krystallin. Flüssigk, deb. Mischen 
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Yon Sab&tst. D. Vorländer^ Ä, Gahren 

2 1966; — d. rein. Wolframs; 
elektn Apparat zur Bestimm, sehr 
holl. — Ä V. Wartenberg 3 3287. 

Schwefel, ßberf. von Phenolen in 
— Farbstoffe mittels — H, Wichel- 
haus 1 127; Erscheinungen, bei d. 
Ivoodensat. von —Dämpfen A, 
Stocks F. Gomoika, H. Jleg»emann 
1 560; Atomraum in Steren I. 
Traube l 727; Yerh. d. (Kautschuk-) 
Yuikanisatior.s-— bei d. Nitrosier. 
P. Alexander I 1077; B., E., A. von 
geschwefelt. Fettsäuren (Garbithio- 
Säuren) Houben, H. Pohl 2 1303, 
1735: Darst. —haltig. alkycL\er- 
bindcL W. Börse he ^ IF. Lange 2 2220; 
Einw. auf MuFß 0. F, Eisner 

3 2931; Barst; d. Thio-pyrrolidons 
(IL Mitteil. ") J. Tafel, P, Lawaczek 
3 2842; Tliiobenzoesäuren/i^ Fromme 
P/l Sehmoldt 3 2861; Eiow. von 
—Ammonium auf Ketone u. üb. d. 
Thiopinakone von Manchot u. 
Krische E, Fromm^ II. Möller 3 
2978; —derivv, d. Ketone. Y. 
Mitteil.: Duplo-benzjlidenthioaceton 
dies. 3 2983; Entfern, aus Gemischen 
mit Organ. Verbb. dch. farblos. 
Schwefelammonium dies. 3 2981; 
Yerss, zur Barst, ehinoid. —Yer- 
bindd. Tb. Zineke, JV. Glahn 3 
3039; Elementaranaljse -—haltigg. 
Yerbindd. unt. Yerwend. von Pd 
als Kontaktsubstanz A. Jacobsen.^ 
G. Landeten 3 3224; vgl. dazu M. 
Denmtedt 3 3677; vgl. auch R. 
Baumert 3 3175 u. M. Dennstedt 4 
4300; Verb. geg. Wasser; Dampf¬ 
druck von 78—210^ 0 Ruff^ H. 
Graf ^ 4199; ß. aus SOs dch. d 

elektr. Entlad. S. M. Losanitsch 
sm, 4 4657; Trenn, von —, Seien 
u. Tellur dch. Erhitz, im Yakuum 
F, Damm., F. Krafft 4 4778; Cha¬ 
rakterisier,;'.„Organ.;' Yerbb. mit 4-, 
wertig. —- mittels Ferrichlorid od. 
Ferrocyanwasserstoff R. Ä. Bofmann^ 


K. Ott 4 4931. —Dioxyd, Einw. 
d. still, elektr. Entlad, auf — für 
sich u. bei Ggw. ander. Gase 
(H, H 2 S u. Acetylen) S. M. Losa- 
niUch sen. 4 4657. —Trioxyd, 
Einw. auf Chlor- u, symm. Dicblor- 
dimethyläther J. HoubengH. Arnaid 
4 4307; B. aus SO 3 dch. d. stille 
elektr. Entlad. S. JA Losmitsek sen. 
4 4657. 

Schwefelfarbstoffe vgl. unt, Farb¬ 
stoffe. 

Schwefelkohlenstoff, CS 2 . 
Schwefelsäure, Z wei neue Ca-CNHi)- 
Suifate J. d’A7is 1 192 ; Rb-Ca-Soi- 
fate /. cFAwÄ, W. Zeh 4 4912; Ab¬ 
bau unsymm. Glyceride dch. — A. 
Grä«, E. Theimer ^ 1793, 1800; 

— als negativ. Katalysator bei d. 
Umsetz, halogeniert. Triarylcarbinol- 
chloride mit Ag-Sulfat Ji. Gomberg 
2 1857: vgl. dazu A. Baeyer 3 
3085; Einw. von methyl- u. äthyl- 
alkob. — auf A^-Xyljl-2.4-hydro- 
xylamin E. Bambergtr % 1894,1906, 
1918, 1956; Einw. von Fettalko¬ 
holen auf BimetiiyI-2.4-chinoi bei 
Ggw. von konz. — E. Bamherger, J. 
Fm 2 1932; E. Bamb&rger^ J. 
Brun 2 1949; spez. Gew. u. MoL- 
Vol. bei isomorph. Doppelsalzen d. 

— u. Selensäure B. Gossner 2 2374; 
Chloro-chromsulfat R. F. Weinland., 
TL Schumann 3 309 1 ; Zurückhalt, 
von — dch. Pd- od. Pt-As^est Ä. 
Jaeobsen, G, Landesen Z 3218; vgl. 
dazu M. Dennstedt 3 3679; vgl. 
auch R. Baumert 3 3475 u. M. 
Dennstedt 4 4300; Einw. auf Phenol 
/. Obermiller Z 3623; CO-Abspalt. 
aus tert. Säuren mittels —; Yerh. 
von Trimethyl- u. Phepyl-dimethyl- 

v Essigsäure A. BistrzyckL L, Mauron 
4 4370; Theorie d. ßleikammer- 
Prozess.; Barst, dess. als Yorle- 
sungsversueh F. 4 4584. 

S c h w e feiwasserstoff, Emw. auf 
Rosanilin u. phenyliert. Rosaniiine 
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R. Lambreekt 1 247; Nachweis von | 
Sülfiden u. Sülhten neb. Thiosulfaten | 
ü, Thionaten mittels Triphenylme- | 
tbanfarbstoffen E. Votomk 1 41G; i 
B., E., A, von Salzen d. Kupfer¬ 
tetra-säure Ä BiUZi P. Herms 

1 974; Verb, organ.' Basen geg.— 
ö. COs bei tief. Temp. W. Peters 2 ■ 
147S; Emw. auf iingesätt., Ketone 
(Benzyliden-aceton) E. Fromm^ H. 
Möller 3 2983; Einw. d. still, elektr. 
Entlad. auf SOg, NO, Acetylen u. 
.Vthylen bei Ggw. von — S, M, 
Lösanitsch sen, 4 4657. | 

Schweflige Säure, Einw. auf 
m-To!uoi- u. Benzol-diazoniumsalze, | 
sowie auf diazotierte Aminoazoverbb. | 
J. Troger^ G. PuUkammer l 206; ; 
vgl auch E* Grmdmougin 1 858; , 
Nachweis von Sulfiten u. Sulfiden j 
neben Thiosulfaten u. Thionaten; 
Einw. atf Triphenylmethanfarbstoffe 
E, Votoceh 1 414; Wirk, als negat. 
Katalysator bei d. IJmsetz. von 
halogeniert Triarylcarbinolchloriden 1 
mit Äg-Suifat; tautomerisier. Wirk, 
d. fiüssig. — if. Gomherg 2 1858; 
vgl. dageg. A. Baeyer 3 S085; 
Einw.: auf Pb u. PbO R. Schenck^ 
W. Rassbaeh 2 2185, 2195, 3 2947; 
auf d.Mg-Derivv. Halogenide 

IK Borsche, W, Lange 2 2221; B. bei 
d. Einw. von Na-Arsenit auf Na- 
Athylthiosulfat, bezw. von Na-Stan- 
nit auf Na-Thiosulfat A. Gutmann \ 
3 2819, 2822; B. bei d. Einw. von | 
Laugen auf Tetrathionate; Bestimm, 
von Thiosulfaten neben Sulfi.ten der», 

3 3614; MitfälL einig. Scbwermetalle 
bei d. Rednkt. von Tellurdioxyd 
mit — B. Brämer^ B, Emma 3 
3363; Einw. von — u. Na-Sulfit i 
auf Benzoy IcMorid bei Ggw. von^ 
Pyridin A. Binz^ Th. Marx 3 3858; 
Verh. d* halogeniert. Triphenylme- 
thylhalogenide in flüssig, — A. E. 
Tichitsehibaifin 4 3967; Einw. von 
Na-Mtrit; Barst, von' Nitrilo-S'ulfon- 


säure und Hydroxylamin-disulfon- 
säure F. RascMg 4 4580. 
Schweinfurter Grün s. CgHiOg, 
Essigsäure. 

Scyllit, CsHisOe. 

Sebacinsäure, CioHi 804 . 
Seidenfibroiu, Ident, d. synihei 
Glycyl-d-alanin-Anhydrids mit d. 
aus — E. Fischer, A. Schuhe 1 
949; York, von /-Serin im — E, 
Fischer 2 1501; Geschichtl. üb. B. 
ein. krystall. Bipeptids aus — bezw. 
Gelatine; Bemerk, geg. Levene u. 
Beatty; partielle u. totale Hydro¬ 
lyse d. — E. Fischer, E, Abder¬ 
halden 3 3544 Anm. 2, 3546, 3551. 
Seifen, Hydrolyse d. palmitinsaur. 
Natriums (Entgegn, an E. Cohn, 
B. B 8 , 3781 [1905]) D. Holde, F, 
Schwarz 1 88 ; Erwider. R. Cohn 2 
1307; nochmalig. Erwider. an E. 
Cohn B, Holde, F, Schwarz 2 
2460; Empfehl. d. Phenolphthalein- 
ester als Tndicatoren für d. Titrat. 
d. — A. G, Green, P. King 3 ^28 
Anm. 

Selen, Atomraum in Steren /, Traube 

1 727; Ti'enn. von Schwefel, — ii. 
Tellur dch. Erhitz, im Vakuum F. 
Darnm, F. Kr afft 4 4778. 

Selensäure, Spez. Gew. u. Mol- 
Voi. bei isomorph. Boppelsalzen d. 
— und Schwefelsäure P. Gossner 

2 2374. 

Seltene Erden, Beobachtungg. an 
Thorium-Cer-Mischungen R. /. 
Meyer, A. Anschütz 2 2630; Verh. 
d. Hydroxyde geg. Ag- u. Hg-Nitrat 
TF. Biltz, F. Zimmermmn 4 4982. 
Semiearbazid, CH 5 ON 3 . 

S em i carbazid -semicarbazone, 
B. aus ungesätt. Ketonen u Keton- 
säuren, sowie” aus Crotonsäureester 
H, Rupe, E. Hinterlack 4 4764; 
vgl. auch F, W. Semmler 4 5023. 
Semicyciische Verbindungen, 
Bezeichn, als »exocyclisch« J, 

' Brühl 1 891. ■, 
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Semidine, York. d. o —--ümlager. 
bei d. Sjüth. von Indaminen n. 
Azioeii if. Bücher er 3 3415. 

Senföie, Konstitut, d. Addit.-Prodd. 
mit Trialkylpliosphinen A. Hanizsch, 

II, Bibbert 2 15U; Verb.- d. N- 
Amiiiognipp. beterocyclisch. Verbb. 
geg. — G. Büloio^ E. Klemann 4 
4752. ", 

Serin, CaH^OaN. ■ 

Seryl-Eadikal, CsHeOaN, 
Sesqniterponaikohole, bicyeL u, 

* irieycL Terpene; Konstitut, d. Ses- 
quiterpene u. — F. IF» Semmler \ 

1120; Santalol F, W, ßemmkr^ K, 
i - 'B&de l ,1124. ' 

Sesquiterpeae, bicijcL u. tricycl. 
Terpene; Konstitut, d. — u. Ses- 
quiterpenalkohole F. IF, Semmler 
1 1120; Santalol F. IF. Semmler^ 

K, Bode 1 1124: — d. oslindiscb. 
Saiidelliolz-Cdes F. IF. Semmler 3 
3321; IJntersuclich. üb. Cedren F, 

Ifü Semmler^ A, Hoff mann 3 3521, 
Siedepunkt, Definit.; Beziebb. d. 
Molekular?ob zur Valenzzahl beim 
— Organ. Yerbb. /. Traube l 731; 
mol. —-Konstante d. Dimetbyl- 
anilins F. Kaitßer^ U, Karrer 
' 3 3265. 

Silber, Atomgew. F. W. Clarke^ H. 

: Momm^ W.Osticald,^ T. E. Thorpe 
I 10; B., E. komplex. —Amin- 
Verbb.; B., E., A- d. Yerb. von 
Succinimid— mit Benzylamin L. 
Tschugaeff 1 175: Reinig. F. G, 

.■ Mathers % 1226; Verss. zur Akti¬ 
vier. von Wasserstoff mit kolloidal 
— CI Paal^J. Gerum% 2219; Atom¬ 
gew. d. — aus d. Synth. d. Nitrats 
Th, W., Richards ^ 2776 ; ■ Ein w. ■ von 
Ozon auf— ii. Hg IF, Manchot,^ W. 
Kampsckulie 3 2891; Yerbb. d. drei¬ 
wertig. — (Silber-Kupfersäure) B. 
Brauner^ B, Knzma Z 337 1 ; Herst, 
u, Y'erwend. von —Asbest bei dl , 

. Elementaranalyse', naeb,', D e n n s te d t i 

Berietifca d, Ö. Ctemr.ßesellscliaft. ;Jahrg.. XXXX..' 


R, Baumert 3 3475; vgl dazu: M. 
Denmtedt 4 4300; vgl, aueb A. 
Jacöbsen,^ G. Landesen 3 3217 u, 
BL Dennstedt 3 3677; farbige u. farb¬ 
lose isom. - -Salze balogeniert. Phe¬ 
nole H. Torreg, IF. Hunter 4 4335; 
A. Ilantzsch^ K. Seholtze 4 4875. 

, —Carbonat,. Einw. auf akt. u. 
inakt. a-ßrompropionyl-glycin E, 
Fischer 1 493. —-Cblorid, Lös- 
licbk. in Li-, Rb- u. Co-Tbiosuifat- 
Lösungg, J. Bieg er, H, Eygeling Ä 
1354; Verb, jo-bromiert. Triphenyl- 
cbiormelban-derivT. geg. — M, Gomr 
barg 2 1861; vgl dazu A. Baeyer 

3 3085. —Nitrat, Lösiichk. in 
Nitrilen (Bericbtig. zu B. 39, 4393 
[1906]) R, Scholl i 758; ß., E., A. 
von Yerbb. mir Alkyliden-hydrazinen 
R. Stolle 2 1507; Einw. auf Triaryl- 
carbinol-chJoride if. Gomberg 2 1866; 
vgl dazu ^l Baeyer 3 3085; Einw. 
von — u. Mercurinitrat auf anorgan. 
Hydroxyde IF. Blitz, F. Zimmermamv 

4 4970. --Oxyd, Einw. auf opi- 
akt. Bromfettsäuren (Wa Iden sebe 
IJmkebr.) E, Fischer 1 493; Einw. 
auf Triary 1 - carbinolcblorid q BL Gom¬ 
berg 2 1867. —Perchlorat, Einw. 
auf Triaryl-carbinolcbloride ders. 2 
1867. --Sulfat, Einw. auf halo¬ 
genierte Triarylcarbinol - Chloride, 
-Sulfate u. -Polysulfate ders, 2 1847; 
vgl dageg. Al Baeyer 3 3085. — 

■ -Sulfidy ¥erh.,beim^Irbitz. im Va¬ 
kuum F, Damm, F, Kr afft 4 4778. 
— -Tbiosuifat, B., E., A. von 
Doppelsalzen J, Bleyer, if. Eggeling 2 
1354, 1358, 1359,1360, 1362, 1363. 

Silber-kupfersaure, B., E. von 
Salzen B, Brauner, B. Kuzma 3 
3371. 

I „Biiican,' s. Silicium'Wasaerstoff, SiH 4 . 

I Silicate, Bestimm, d. Al in — F, 

■ IF. Emrichsen 2 1497.:' 

i ''Silicium, Beiträge'zur .Chemie 
(aromat Derivv. d.Silicans u. Silicols)' 
Ä. Ladenburg 2 2274,. 

340 
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Siiicilim-Wasserstoff „(Sillean), 
B.j E.j .'Ä. von aromat. Derivv. d. — | 
Ä, Laäenhurg 2 2274. 

Silicoi, SiHaCOH). — B., E., A. von 
aromat. Derivv. d. — A. Ladenburg 
2 „2275. . 

Silicon, SiHsÖ. - B., E. d, Bi- 
phenyldenv. A. Ladenburg 2 2277. 
Sitosterin, C27H46(H44?)0. 
Solanaceen, Neue —B ase (Tetra- 
methyldiamino - i .4 - bntan) R» Will- 
: Matter^ 117 Heubner 3 3869, 

SoIvatation, Definit. P. Waiden 2 
2463. ' 

Sorbin siure^GeHs 0-2. 

Sorb.ose, CaHisOe. 

SpektrocEemie, Opt. Wirk, an ein¬ 
ander stoßend, (konjugiert.) unge¬ 
sättigt. Atomgrupp. I. Mitteil. /. IF. 
Brühll 878; ILMitteil. rfera.i 1153; 
opt, Inkrement biei/cl. Systeme F. 
IV.Semmierl 1121; Emissionsursache 
d. Bansenfiammen-Spektren (Ent¬ 
gegn. an E. ßaur) 0. Fredenhagen 3 
2858; Absorpt.-Spektren d. Fhtha- 
lein-DoppelsaJze u. Suifate A7 H. 
Meyer^ A, Hantzsch 3 3486; Verla, 
d. Alkalisalze von PlithaJemen in 
wäßrig. Lsg. F. Meyer^ K. Marx 3 
^ ,360 t:. 

Sp ezif. D-e wiclit, App. zur Bestimm, 
d- —* bei sebr tief. Temp. 0, Dkh^ 

G. Meyerheim. 1 360; — u. MoL- 
VoL bei isomorpb. Reiben anorgan. 
■Salze B, Gossner 2 2373; —, MoL- 
YoL u. -Refrakt. d. Folymetbylene 
R. Wilktäiter^ J. Bruce 4 3980. 
Spirocyclane, Syntb. von —Ge--' 
sebiebtL !L FecA« 3 3883.': ■ . 

Spiirobeptan, C7H12. 

Spiropentan, CsHg. 

Sta,bi, YergL ' d. remanent Magne¬ 
tismus d. Manganboride., "d.. —' 

F. WedeMnd^ K. Feizer 2 1266. 
Status nas.e,'en:di, ■Wesen, d, 

Wahl 2 2290; vgL auch J, Tafel‘M ■ 
3318. 

Stearin, C3 iH*. 04.," f 


Ste,arin8.äure, ,Ci8H36 02. 
Stearo-eblorhydrin, C^iH«O3 Gl 
Stearo-dilaurin, C45HS6O6. 
Stearolsäure, Gi 8 H33 O3. 
Steinkoblen-Öle, Octaue aus — 
F./i.1 84 8. 

I Stere," Definit, Berecbn. d. Eefrak- 
j üons- — Organ. Yerbb.; Refraktions- 
— /. Traube 1 130; Refrai?tioBs- ii. 
Yolum-— ders. 1 723. 
Stereoebemie, Räumlich. Bau koni- 
I plex. anorgan. Radikale A, Werner 
I 55; cycL Kohlenwasserstoffe aus 
d. beid. stereoisom. Giunamenyl- 
inaionsäiiren 0. Dobmr^ G, Sebmidt 
i i 148; stereoisom.Diaquo diäihylen- 
I diamin-kobaltisalze A.Werner I 26*2 ; 

I Theorie d. Hydrolyse u. üb. stereo- 
i isom. Hydroxo - aquo - diäthyleudi- 
j amin-kobaltisalze {fer.?. 1 272; Auf¬ 
fass. d. isom. cAmno-NitropbenoI- 
salze als sterisch isomer. ,<4, Hantzsch 
1 334; Oxime d. Methyl-iurfurols 
K Fromherz, IF, Meigen 1 403; Be¬ 
richtig. bzgl. d. anti — W, 3Ieigen 
3 3567; Hjdroxo-aquo- u. Diaqiio- 
dipyridin - diammm-kobaltisalze ,^4. 
Werner i 468; Waiden seh e Um - 
kehr. E. Fischer i 489; Existenz d. 
o-Nitro-toluols in 2 Modifikatt F. 
Knövenagel 1 508; Yerh. d. A- 
Methyl-cinchotoxin-oxims bei d. 
Beckmann sehen Ümlager, W, Kö¬ 
nigs^ K, Bernhart, J. Ibeh I 648; 
Oxime d. iV-Methyl-cinchotoxins u. 
-cinchotintoxins u. der. Umlager, cich. 
d. Beckmannsche Reakt. dies, S 
2873; stereoisom. Zimtsäuren F. 
Erlenmeyer jun.y €, Bar ko w,, ö. Herz 
1 653; Stereoisomerie bei Yerbb. mit 
5 - wertigem asymm. Stickstoff- und 
usfwm. Kohlenstoffatoni i¥. SciioUZf 
BM'assernian 1 SSSj^strukturisomere. 
' Salze'd,'Rhodan was,serstoff- u. sa!- 
petrig.,Säure M.,'„TF(2rnßr 1 765, 770; 
Dh«-rhodanato-dipropylendiamin- u. 
Dipropylendiamin - diammin-kobalti- 
salze:AI., Werner, K, Dawe 1 '789; 
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sterische Hinder. ’d. o-Substituentt. j 
bei d. Erngschiieß.; Verb. d. Di- ; 
brom-l.ö-pentans geg. Amioe M, 
SehöUz, E. Wassermann I 85’2; B. 
eio. akt. 0 , eie. inakt. /-Dioxy- 
gliitarsäare aus /-Propylengly¬ 
kol-«, «, 7 “tricarboDaure IL Kiliani, 

O. Matthes 2 l'ißS; York, bei 
cyd. Piperidtn-Derivv. K. Löffler^ 

P. Plöcker 2 1314; K. Löffler^ 

-i Grosse 2 1335, 1337, 1341; 

— bei - Alkyl - zimtsäuren G, 
Schröter 2 1530; stereoisom. Di- 
cbloro-dipropyieDdiamin-kobaltisalze 
A. W&’fier, A, Fröhikk 2 2225; Oxy- 
fömar- n. Oxymaleiiisäure; Konstitut, 
d. »Oxalessigsäure;< ' A, Wohl 2 2283; 
zur Kenntn. d. Oxalessigsäure A. 
Wohiy L, Lips 2 2294; Anhydrid u. 
Anil d. Oxy-maleinsäure A, Wohl^ 
IF. Freund 2 2300; Messungg. a. d. 
Oxj-fumar- u. Oxy-maleinsäure A. 
l'Vohif P, Claussner 2 2308; Amide 
d. Brenztraubensäure A^ Wokl^ L, 
Ups 2 2312; Konfigurat. d. Fucose 
iL Ebodeose Mayer ^ B. Toilens 
2 2434; Syntb. -von i- n. Allo-i- 
leucin ausy2- Valeraidebyd JP. Ehrlich 

2 2543; Umlager.-G-esebwindigk. d. | 
Oxime in opt akt, Solvenzien T, S. \ 
Patterson, A. Mc Millan Z 2664; | 
Stereoisom, Yon Gitral a, u. b C, 
Harries, A. libmmlmann 3 2824; 
Erkenn, d. sog. Tolan besacMorids 
als isomorph. Gemenge Ton To¬ 
lan - tetracblorid u. eis - Tolan-di- 
ebiorid W, Marckivald 3 2994; 
sterische Hinderungg, bei d. Kon¬ 
densat. YOn Ämino-diphensäuren 
mit/-Diketonen J. Schmidt, R. Scltall 

3 3002; Isomerie d, Ä',^-p-nitrophen- 
oxy-malonsäureester 0. A, Bischoff 
3 3155; räiiml. Auffass. d. mehr- 
kernig. Verbb. F, Kaufler 3 3250; 
vgl. auch: F. Kaujler, 11. Borei 
3 3253; F. Kaufler, O. Thien 3 3257 ; 
F. Kaufler, ü. Karrer 3 3262; F. 
Kaufler, E. Brauer 3 3269; — bei 


Schiffschen Basen (p-Homosalicyl-, 
Salicyl- u. Anis-aldehyd-anil) O. 
Amelmifiö 3 3465 ; Konfigurat. d. d- 
Alanins, /-Serins, d. d-Glycerin- u. 
d-Milchsäure F. Fischer, K. Baske 3 
3718; Bezielih. zwisch. ps- n. Allo- 
ps-kodein, bezw. Kodein u. FKodein 

L, Knorr, H, hör lern , CL Grimme 

3 3845; L. Knorr, IL llörlein 4 
4890; stor.‘oisom. o-Aminocinnamy- 
liden-essigsäiireii 11. Fecht 3 3892, 
3894; sterisch. Hinderungg. beim 
Nitro-2-, Amino-2- u. Diazo-2-re- 
sorcindimethyläther H. Kaufmann, 
W. Franck 4 3999; Bezieh, zwisch. 
Para- und Meta-acetaldehycl A. 
Hanizsch, J. OchsUn 4 4341; stereo- 
isoni. a-Propioimino-buttersäuren G. 
Stadnikqf 4 4353; Nor-borneol u. 
-i-borneol F. W. Semmler, K. Barielt 

4 4468; Beziehb, zwisch. — n. d. 

Auftret. krystalL-fiüssig. Formen D. 
Vorländer 4 4527; Stereoisom. d. 
Kobaltiaksalze; 1.2-Diehloro-tetram- 
min-kobaltisalze (Ammoniak-violeo- 
n. -praseo-kobaltsake) A. U^erner 4 
4817, — Stereochemie d. Stick¬ 
stoffs, Auffass. d. syn- u. antP 
c7fromo-Nitrophenoisalzö als neue 
Klasse stereoisom, Stickstoffverbb. 
A. Hantzsch I 335; Stereoisom. bet 
Verbb. mit 5-wert. Stick¬ 

stoff- u. asymm. Kohlenstoffaiom 

M. Bcholtz, E. Wassermann I 685; 
XXVII.' Mitteil,: asymml .kmmö~ 
niumsalze d. p-Piienetidin-Reihe u. 
Aktivier, d. Methyi-allyl-benzyi-p- 
äthoxyphenyl-ammoniums E. M^ede- 
kind, E. Fröhlich 1 1001; XXV HL 
asyrnm. Aminoniumsalze' 'd. ' p-Ani- 

' sidins dies. 1 1009; XXIX. Aktivier., 
d. Methyl - n - butyl - phenyl - benzyl- 
B-mmonrnrns dies. 2 1646; XXX. 
Aktivier.' d, ,Metiyl-aIhT-tetrahydro- 
chinoliniumbase E. u. 0. Wedtkind 
4" 4450,; 'diastereom, ■ c^e/. Piperidin- 
Deiivv. K. Löß'ler, P. Plöcker 2 
1315; K. Löffler flA. Grosse ^ 1335; 

, 340 ^""" 
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Existenz stereoisom. Formen d, Co- ^ 
mdin-cbloräthylats dies, 21337,1341; i 
■XIY. Mittel!. *. Noch ein Wort üb. 'l 
d. i-OoDÜQ /!.' Ladenburg 3 3734. | 
Stibine, Äddit.-Prodd. ^on Trialkyl- i 
'phosphmen, -arsinen n. A. • 

Hantssah^ IL Bibbert '2\ 1508. |- 

Stickstoff,' Atomgew. ■ F, IF. Clarke^ ; 
IL Moman,^ Ostmaid, T. E, Tkorpe '! 
I 9; Atomraum in Steren L Traube I 
' ! 138; Prodd.' aus Erdalkalicarbo- i 
naten, Kohle u. — 0.Kühling 1310; i- 
—Bilanz bei d. Hefegär. tob Zucker : 
ii. Leucin; Einli. ander. —Sbstst. : 
auf d. Fuselöl-Bild. d. Hefe; Bild. 
■von Fuselöl bei d- Melasse-Gär. : 
isachZusatz versch. —Verbindungg. 1 
F. Ehrlich 1 1036, 1040, 1042; vgl. ; 
aucb 0. Low S 2871; --baltige i 
Derivv. d. Trichioressigsäure L, u. I 
2 1730; Ammoniak*Gleich- ; 

■ gew. bei d. Synth. aus bezw. d. 

• Zerfall in — u, Wasserstoff .in Ggw. ! 
von Eisen, Nickel, Chrom od. Man- ; 
gan ' F, Haber^ E, Le Rossignol 2 ^ 
2144; Elementaranalyse —haltig. ■ 
Verbb. 'Unt. Verwend. von Pd als 
' Kontaktsubstanz X. Jacobsen, G, 
Landesen 3 3223; vgl. dazu M, ■' 
Bennstedt 3 '3677; vgl. auch E. ■ 
Baumert'^ 3475 u. 3L Bennstedt 4 
4300; Haftstellen d. --haltig. Ne- ; 
benring. im Kodein; Konstitut, d. j 
Morphium-Alkaloide L. Knarr^ H, j 
Mar lein 3'3B'41; vgl. dies, 4 4889;' j 
'■ ^’ .' lliaftfestigk. Organ. Radikale .am — | 

' bei d, Bromcyan-Reakt.: Wertigk. j- 
■' .d. — i.a d...'Tria!.kyi-cya-n-am.monium- 
bromiden u. Konstitut, dies. Verbb. 

J, V, Braun 3 3933;.; Toriesungs-. 
versuche aus d. Chemie d., anorgan.' 

' — V erbb.: ' Nitrilo-Sulfonsäure, ' Hy- " 
droxylamin-diaulfonsäure,. Nitroso- ’ 
disulfonsäure, Nitrosi - .suifonsäure, 
Bieikammer im Wasserglas'©,. Über- 
Salpetersäure, Chloramin, Hydrazin'. 
aus CMoramin u. Ammoniak ■: F. . 
RamMg 4 4580; ■' .B,.; .aus" —* - Oxyd 


dcb. d, stille elektr. Entlad. S, ML 
Losanitsch sen. 4 4657: Verh. d. am 
—Atom heteroeyel. Verbb. hängend. 
Aminograppe C, Bülow^ E.Kieniann 
4 4740; asijmm. —Atom. XXAHL 
MitteiL: asymm, Ammoniumsalze d. 
p-Phenetidin-Reihe u. Aktivier, d. 
Methyi-allyi-beBzyl-p-äthoxyphenyi- 
ammoniums F. Wedekind, E, Froh- 
lieh 1 1001; XXVIIL asymm. Km- 
moniumsalze d. p-Anisidin-Reihe 
dies. 1 1009; XXIX. Aktivier, tl. 
Methyl - n - butyl - phenyl-benzyl-ain-, 
moniums dlm. 2 1646: XXX. Ak¬ 
tivier. ein. cycL asymm. Ammonium- 
bas© (Metiiyi-ailyhtetrahydrochino- 
liniumhydroxyd; Verss. zur Spalt, 
d. Methyl-benzyl-tetrahydrochinoli- 
niumhydroxyds ii. d. Methyl-tetra- 
hydroehinolinium-W-essigsäureätliyl- 
esters) E. u. 0. WedeJdnd 4 4450. 
— Stereoohenne d. —, s. Stereo- 
Chemie. — -Dioxyd, B. aus N(3 
dcb. d. stille elektr. Entlad. Ä ill 
Losanitseh sen. 4 4657; Einw. auf 
Biphenyl-1.4-bütaiR^-L-3 '—'My Wie¬ 
land, IL SienB 4 4828. — -Oxyd, 
Ätomraum in Steren L Traube i 
138; thenn. Biid.-Beziehh. zwiseii. 
Ozon, — u. Wasserstoffhyperoxyd. 
IL Teil: Einff. d. Stifttemp., d. 
Spaltforin u. d. Temp, d. aufgebla¬ 
sen. Luft auf d. Ausbeute an Ozon 
u. H 3 O 2 . — Verss. mit Sauerstoff': 
Einö. d. Trocknens, d. StromungvS- 
geschwindigk. u. d. Stifttemp. auf 
d. Ozon-Ausbeute F. Fischer., II. 

... Mars, I 443;. III. Teil:' Verss... mit 
ffuss. Sauerstoff; Darst. ■ von- Ozop. 
dch. Einfuhr, ein. glühend. Nernst- 
Stiftes in flüss. Sauerstoff; Anblasen 
' von Nerns.t-Stiften' mit ozonisiert. 
Luft dies» 11111 ; B.., E. von. Ferro- 
nitrösoverbb.;'.Einfi. .von: • S.alzsäu:.re 
tt. Chloriden auf ,d. Geschwindigk. 
d, Absorpt. von. dch...'Fe^^ 
salze; Löslichk. in.'Wasser, Koch-' 
salz-, Glaubersalz- n. Perros.a!zisgg. 
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V,Kohkckütter^M. Kutscher off I 873; 
■Verlauf d. üniwandi, von Ammo- 
in Halogensäiireo mittels — u. Brom 
E.Fücher^ K. Baske 1 1052; Einw.: 
auf ammoniakal. Kobaltolsgg. 
SmdyG. Bökmann 4 4503; auf Cu- 
Suifatlsg.; B. von nitrosisuifonsaur. 
Cu F. Raschig 4 4583; Einw. d. 
still, elektr. Entlad. auf — für sich 
11 . bei Ggw. von H u. H^S S, M, 

Losanitsch sen. 4 4657.-Oxydul, 

Atomraum in Steren i. Traube 1 
138; B. aus Methyl-nitrölsäure H, 
Wieland 1 419; B, bei d. Einw. 
von Alkyinitriten (-f- Acetylchlorid) 
bezw. Nitrosyichlorid auf x\ldazine 
Ä Franzen^ F, Ztmmermann 2 2009. 
— -Pentaoxyd, Einw. auf Acet- 
anhydrid A. Pietet^ E, Khotlnsky 1 

1163.-Trioxyd s. Salpetrige 

Säure. 

S t i ck s t 0 ff w a s s e r stoffsäure, 
Darst,, Schmp., Sdp., Dampfdichte, 
E., A. 'wasserfreier — L. If. Dennis^ 
H. Isham 1 458; Einw. von Tri- 
chioracetylchlorid L, u. P, Spiegel 
2 1733; ß. aus Hydrazo- bezw. Azo- 
earbonamid u. Ka-Hypochlorit A, 
Darapsky 3 3033, 3037; B,, E., A. 
d.Verb.(05H5N)CoH3[O.N:C(Ce3) 1 
.0(CH3 )iN.OH]3 L, Tschugaeg Z 
3504; B. bei d. Oxydat. von Hy- 
drazinsulfat mit NHi-Metavanadat 
IP. Browne^ F. F, Shetterly 4 
■ 3953. 

Btigmasterin, C 30 H 48 (H5o7)0. 

Stilbazol, GisHiiN. 

Stilbazol-derivate, 0 - u, p-Nitro- 
tt-methyl-a-stilbazol F. B. Ähr&ns^ 
4 . Luther 3 3400; o-Nilro- xi. o~ 
Arnfbo-y-stilbazol M. Löwemohn 4 

Mm. ; 

Stilbazolin, CisHigN. 

Stilben, C 14 H 12 . 

Strontium-Carbonat, Prodd. aus 
—, Kohle u. Sticksto:!^ 0. Kühling 

1 312,-Chlorid, Löslichk. von 

SrO in geschuiolz. — K, Arndt 1 


i 430: Elektrolyse d. geschmolzen. — 
! K Arndt, K. WiUner 3 3026. — 
i ' -Hydroxyd, Verh. d. Cellulose 
i , geg. — //. Wichelhaus, FF. Vieioeg 

i 1' 441.- Oxyd, Verh. geg, Ozon 

W. Manchoi, IF, Kamp schulte 4 4987. 

I Strychnin, G 21 H 32 O 2 N 2 . 

I Styphninsäure, CsHsOsNs. 

I Styrol, CsHs. 

I Styryl-RadikalO, C8H7(=C6H5 
I .CH: CH.). 

j Suberol, C 7 H 14 O. 

: Sublimieren, — u. Verdampf. im 
krystaliin.-flüssig. Zustande D. Vor- 
länder 4 4536. 

Succindialdehyd, C 4 HÜO 2 . 
Succinimid, G 4 H 5 O 2 N. 
Succinylo-bernsteinsäui'e, 
CsHsOß. 

Sulfate s. unt. Schwefelsäure. 
Sulfide, B. organ. — u. Carbami- 
nate bei tief. Temp. , FF. P<?ler 5 2 
1478; —d. Trialkjhphosphine,-ar- 
1 sine u. -stibine; Verh. geg. GH 3 J 

A. Hantzscli, H. Hibhert \ 1509; 

B. bei d. Einw. von Laugen auf 

i Tetrathlonate A, Gittmann 3 3614; 

i Autoredukt, einig, Metalloxyde im 
i Vakuum d. Kathodenlicht. u. üb. d. 
Flüehtigk. d. entspreeh. F, Damm, 
F. Krafft 4 4775. 

S u I fin azofarbstoffe, MethyI- 1 - 
amino-2-phendithiol-4.5, ein Beitr, 
zur Kenntn.' d. —' F. Fiehter,^ J, 
Fröhlich, Jf. Jalon 4 4420. 

'S u 1 fin 8 äuren, Darst alicycl. —- u. 
Oxydat. zu Sulfonsäuren FF Borscki, 
W. Lange 2 2221. 

S u 1 fi t - c el 1 u 1 o s e, Redukt-Vennög.; 
chem. Natur, Unterscheid, von »Per- 
gamyn« C. G. Schwalbe 2 1347; vgl. 
ders, 4 4523;'Bestimm.' d. Merceri- 
sationsgrad. FF. Ffeir^ 3 3880; vgL 
auch 0. Miller 4 4903. 

■ ^)'Anm-'',:In der Literatur wird' 
■.auch " der; 'Rest 'C 6 H 5 .CH;CH.CH 2 . 
häufig »Styryl« genannt ; letzterer ist 
; im 'Register als »'Ginnamyl« bezeichnet. 
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S u l f 6 b,en z id 5 a) CiHsO^S [” ’ Tanacetou (TaiiacetogeD)-{iicar- 


Ce H4<gQ^“>0,, Anhydro-Benzyl' i 

alkohol-o-suifonsäure]; b) CisH£o02S i 
[t= Cö'Hä.SOs.Cö05, Dipbenyl-sul- i 

foii], ' 

Snlfocyanide, Barsfc. alipbat. —, 

■ Cyanide ■ u. .Nitrokörper P. Waiden i 

3 3 :^ 14 , 4 rm.' ■ : 

Siiifogruppe, SO3H. —Yorlesungs- . 

,, rersuehe zur Auxochromtlieorie; die ; 
— als Fluorogen //. Kauffmatm l 
S38; Tgl dagegen J. Hantssch 2 
1572, 3 3536; Erwider. an A. 
Hantzsch //. Kauffmann 2 2338, 

4 4547.. 

Sulfoharnstoff,CH4N3S.- 
SüifobarnStoffe vgl. u. Thiobarn- 
stoffe. 

Sulfoniumbasen, Tbeorie'^ d.' — 

^4. Werner 4 4145; zur Kenntn/'d* 
Sulfosydc u. Sulfine; Cliarakterisier. 
d. SalfoBiumsalze miitels Ferrkbio- 
Tid u. FerrocyanWasserstoff K, /i. 
Mqmann, K. Ott 4: 4930. 

Siilfon säuren, B., £., A. von bydro- ' 
aroinat. —/ W, Borsclw, W, Lange 
2 2220; Suläer. d. Benzoesäure in 
GgWt von HgS 04 0. Dimroih, 11'. 

■ n. ßchmüdei 2 2411; B. von — bei 
d. GO"Abspalt. aas Trimetbyl- u. 
Dim0lby}-pheQybEö5lgsäu,reAl.Pi>^r- 
20cki, L.Maiirort 4 4370. 

.Super- s. Hyper-,." 

SuifoxTde, "Zur Kenntn. ■ d. —’ u.. 

Sulfioe (Saifoaiaißsak.e); Einw.- von:' 

Ä;Tbionylcblorid. auf ■ Eobletiwasser-, 
Stoffe bei Cgw. von Ferro-od. Fern- ! 
Chlorid; B. von FeCls-Doppelsak. ! 
d. — K. A. Eqfmann^ K. Ou 4 ;■ 
4930. .' ■ ■ - . i 

SyngenH, R, E.,A. d. Rubidiöm— 

/. d'^Am^ 117' &k 4 4912* . ‘ 

T. ■ ; 

Tabak, Alkaloide d. —blätter A.' ! 
.... 'Pwiet^ Ö. Cnm-i 3A1773. . I 

Tanapeton, GioHujO. ' ■■■ 


bonsäure, GgHuOi. 

Tannin, CuHioOg. 

Tantal, Atomgew. F. HA Clarke, IL 
Moissan^ JV.Ostwaid, T.E, Thorpe 11!. 
Tautomerie, Isomerie bei Nitropbe- 
nolsalzen u, Existenz von m-Gtü- 
noiden Ä. Hantzsch 1,330;.'die''beid. 
Modifikationen d. o-Nitrotoluols i'A 
Knövenagel 1 508; A’ork. beim A 11 - 
tbranol u.meso-AntbraminF.Aß«/7fir, 
W. Sachannek 1 518; — bei Tri¬ 
azol- u. Tötrazoi-derivv. Th. Curtius^ 
A. Darapsky, E, Müiler I' 84, 827, 
1176, 1194, 2 1470; Ne4-Salz d. 
Oxy-5'triazoM' (TriazoloD-5-)aeet- 
amids Th. Curtius^ EJVelde I 1197 : 
Bezieh b. zwisch. Körperfarbe u. 
Konstitut, von Säuren, Salzen u. 
Estern H. Kau-ff mann I 843; — d, 
j Oxy - azokörper R. Wilktätter, JL 
! Veraguth 2 1432; vgl R. WiUstätter.^ 
i J.Farnas 4 3971; isom. Formen d. 
p-ÄzopLenols P WUWUer^ M.Bhts 
2 1578; ümlager. von Cbinon-pbe- 
nyihydrazonen in O.xyazovorbb. K. 
Aimers 2 2154; farblose, gelbe ur 
rote Salze aus Nih^t^ketonen/Ad. 
IJanlzsch 2 1523; gelbe'^te^^üpe, 
violette u. farblose Salze von Dt- 
nitrokörpern ders. 2 1533; Kon¬ 
stitut u. Körperfarbe d. Nitropho- 
nole u. speziell d. Mtro-bydrocbi- 
non-dimetbylätbers rfera. 2 155|; 
nb. Hrn. K a u ff ui a n n s Fluoroscenz- 
u. Auxocbrom-tbeorie /l. Hantzsch 
2 1572,' 33536; Erwidernngg. .an 

■ ■ A.Hantzfiob'' 'ILKayff'^ann 2" 232S, 
4"'4517.;. 'Triphenyl.nietbjd. X'VL Mit-' 

■ .'-'.tdl. ' 7n d. "TriphoDylmefban- 

Rdber— d. Triaryl-carbinofsuifate; 
Tautomerisat, 'd. CarbinolcMoride; 
Definit, u. Akrk. von lono—' il/. 
Gomh&rg 2 1847, 7860, 1867; vgl. 
.auch F. Kehrmann, F. Wentzel '% 
2755; ArBaeyer ' Z 3083: Struktur- 
fonbel d. Tripbenylinetbyls A. E. 
T&ohitschibubm 3 3056, 4 3965; 
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KoHstitut.' d. Triphenylmetiiyls J, ■ 
SckmMlm '% 2316; Ionen- n. chro- 
mophoie Indicatorentheorie P,Roh~ 
fand 2 2112; A. llanizsch 8'3017, 
Oxy-fumar-' u, Oxy-maleinsäure; ■ 
Konstitut, d. »Oxalessigsäure« A 
Wohl 2 2282; zur Kenntn. d. Oxal- 
essi^säure-i-l.lFo/i/, L. Lips 2 2294; 
Anhydrid u. Anil d. Oxy-malein- 
öäare A. Wohl, W, Freund 2 2300; 
Messungg. an d. Oxyfumar- n. Oxy- 
maleinsänre Ä. Wohl, F. Clamsner ' 
2 2308; Amide d. Brenztrauben- ; 
säure Ä. W^ohl, L. Lips 2 2312: 
Phenyl-triazeii (Diazobenzolamid) u. 
Phenyl•ri/rlo-triazan 0. Dimroth 2 
2376, 2386; — d. Diazoaminoverbb. 
<J, Dimrötky3LEhie,W. Gruhl 2 2390; 
Verh. von Diazoverbb. geg. Keto- i 
Enol-Desmotrope 0. Dwwoth 2 2404; ; 
Umiager. von Azoverbb. in Hydra- , 
zonG 0. Dimroth , MJIartmann 4 4460; i 
Synth, von Tetrazolen aus Diazo- ^ 
beDzolimid 0. Dimroth, S. Merzbachei' i 

2 2402 ; isom. Formen d. Methyl-1- | 
rj/o/odiexen-l-ons-'S; FeCla^Eeakt. 
iL cpolo-Mexenone P. Rabe 2 2482 ; 
-7- d. P hthal ei ne 44 . G. Green, P, King 

3 3724; vgL auch!?. Meyer, K. Mc&s 
2 1437 , 3 3601 ; P. Rohlaad 2-2112 
IL Meytr 2 2430 ; A. Hojutzsch 3 

' K. H.'Meyer, A. Hautzsch 3 
3479; Acylderivv, d. Salicylamids | 
II. verwandt. A^erbb, A. 44mm 3 | 
3506; Yerh. von sehr schwach. | 
Säuren' und' ps-Säuren geg. Am- | 
iiioniak Ä. Hantzsch 3 3798; die j 
»Ammoniak-Reakt.« zur Unter- ^ 
scheid, zwisch. Enol- u. Keto- 
Derivv. A. Michael, IL Hibbert 4 
4380, 4916; farbige u. farblose For¬ 
men von Ag*Salzen d. Halogene- 1 
phenole IL A, Tgrrey, WML. Hun^r j 

4 4332; 4. Eantzsch, K. SchoUze A j 
4875; Konstitut, n. Körperfarbe von 
Derivv.*. d. Phenanthrenchinon- n. 
Fluorenon-oxims ^L Gclimidt, J. SoU 
2 2454, 4 4'257: d. o-Benzochinon- 


und ■' Napiithochinon - dioxime A. 

. Hantzsch, W. IL Glomr 4 4344; 
s. a. Desmotropie, optische Aktivi- 

■ tat, Racemie u. Stereocheniie. 

Tellur, Trenn, von d. Schwermetal¬ 
len; Bild. d. Teliurokiipfersäure; 
MitfälL einig- Schwermetalle bei d. 
Redukt. von —Dioxyd mit schwef¬ 
liger Säure; Oxydat. d. — bezw. 
—Dioxyds zu Teliursäure mittels 
NH 4 -Persulfat; Redukt, d. Tellur¬ 
säure zu — mit SO 2 , H^S, HBr n. 
HCi; Trenn, von Sb, Bi u. Cu B. 
Brauner, Kuzma 3 3362, 3369 ; 
Bestimm, d. Atomgew.; Geschieht!., 
Überf. in d. Dioxyd u, Röckbild. 
aus letzter.; bas. Nitrat, --säure; 
Einheitlichk. d. — W. Marckwaid 4 
4730; Trenn, von Schwefel, Selen 
u. — dch. Erhitz, im Yakuum F. 
Damm, F. Kraft 4 477S. — Radio¬ 
akt. Tellur (Radium F), Ab¬ 
kling.-Konstante K. 4. Hofmann, V. 
Wölfl 2 2426. — -Dioxyd, Be¬ 
stimm. d. Atomgew. von Tellur 
dch. Überf. von Teliursäure in — 

Teiiuro-kupfersänre, ß., E. von 
Salzen d. — B. Brauner, B. Kuzma 
3 3370. 

Tellursäure, Trenn, von Arsen- 
saure; Oxydat. d. Tellurs bezw. 
Teliurdioxyds zu — mit NHi-Per- 
siilfat; Redukt. mit SOa, HsS, HBr 
u. HCl; B. von Salzen d. Telluro- 
kupfersäure B. Brauner, 

3 3362, 3370;, Darst.; Yersuehe zur^ 
Zerleg, dch. fraktioniert, Krystalli- 
■sat.;' B'6sti'mm. ■ d. Atomgew. -. von 
Tellur dch,,. Ü.berf. V'pn in Tellur- 
dioxyd W. Marckwaid 4 4733. 

'Temperatur, „'.Bestimm, .-'hob. —, 
z. 'B.,' ein. glühend,,N e r n s t- Stift.,, 
dch. ■ Mess, d. enfcwickek.' Lichtinten- 
sität F. Fischer, H, Maro; I 444;' 
Reaktt. bei tief. —. 11. Mitteii.: 

Yerh. prgan. Basen geg. HgS u. 

, CXla Peters 2 1478;' Eiii€. auf 
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d. DrebungsvermÖg. (Erwider, an 
P. Waiden) T*. S'. FatUnon^ D, 
Thomson 2 1243, 2757; Entgegn. 

P. Waiden 2 2463;' Einfl. auf d, . 
Flnorescenz I£ Kanffmann 2 2346. 
Terbium, Atomgew. F. W. Clarke^ . 

E, Moissan^ W. Ostwaid^ T. E. 
Tkorpe i 11; York, in ein. Yttria- 

' Niob-Mineral 0. Eamer 3 3119. 
Terepbthalsänre, C 8 H 6 O 4 . 
Teresantalan, C 10 H 16 . 
Teresantalol, CioHieO. 

Te res an talsäure, GioHi4 02. 
Terpenrerbindungen , Bestand- ' 
teile ätber. Oie; y- u, a-Fencholen- 
säare; Konstitut, d. Fencbons F. 

Semmler 1 432; Terpinen (L 
Halogen- n. bjdroxylbait. Yerbb. d. 
Terpinen-Eeibe. — IL Konstitut, d. 
Terpinen"niirosits u. Terpinen s) 0 . ; 
Waiiach I 573; Sabinen u. dess. 
Bezielib. zum Terpinen (I. MoL- 
Refrakt. d. Sabinens; Yerb. geg. 
HGl u. H2SO4) i 585; Ter- : 
pinenol d. Majoran-t ds 0, WaUaehj 

F. Bödecker 1 596; Sdp. n. Natnr ; 

d. Dipentens 0, Wallach i 600: 
Konstitut, d. Terpinens, Origanols, 
Sabinens, Dipentens n. ihr. Derivv. i 
(Eine Antwort an Hrn. Wallach) ; 
F. W. Semmler 1 751; Bezeicbn. d. ’ 
^^semim^cL« — als opt. i 

Yerfa. J. ir. Briliii 1 891; B. von ! 
— bei d, alkobol. Gär. F. Ehrlich ! 
I 1041; hicyd, n. tric^cL Kon- j 

„' stitut. d. Sesquiterpene u.. Ses^ui-,-' | 
terpen-alkobole FJW,Semmler 1 1120; 1 
Santalol F. Semml&r^ K. B&de 1 ; 
1124; Myrtenol F. K'. Semml^^ Kd 
Barteli 2 1363; B. ein. d-Piaensaus 
Myrtenjlcblorld dies. 2 1368; Carvo- 
menthen - Dibydroterpinen; Unter¬ 
such. d. Pilea-ÖIes; Anlager, von 
Halogenwasserstoff nsw. an He^cL 
einfach ungesättigte Systeme: Derivv. 
d, Sabinens n.Konstitut d.Terpinens '■ 
F.W,'ßmmier 3 ,2959; photocliem.. ■ 
Hydro!jso'.d. Menthons &.(Xamiciafi, 


P. Silber 2' 2419; Pinolen u, i-Pi.nen 
ö. Äschon 2 2750; Teresantalsäure, 
ihre Bestandteile, ihre Derivv. 0 . 
Konstitut. F. IK Semmler^ K. Barielt 
3 3101; Sesquiterpene d. ostindisch. 
Sandelholz-Öles F, H'. Semmkr $ 
3321; Santen ders, 4 4594; Um- 
wandL d. .Santens in. '3fcf/e/o-[2.2.2]-' 
Getan - Derivv. F. IF. Semmler, K, 
Bartelt 4 4844; vgl. auch F. IF. 
Semmler 4 5017; Menthatriene; Er- 
mittl. d. Konstitut, auf opt, Wege 

A. Klages 2 2360; Untersucbch. üb. 
Cedren F. TF. Semmler, A. Hoffmann 

3 3521; xVmino-campbolsäuren IL 
Rupe, L Splittgerber 4 4311; weitere 
Untersucbch. üb. d. Teresantalsäure: 
ein neuer Nor-campber u. seine 
Derivv. F. IF. Semmkr, K, Barteli 

4 4465; Abtrenn. d. Camphers aus 
campherhaltig. Fenclioa; Santen F. 
W, Semmler 4 4591: weitere Derivv. 
d. Santens n. Konstitut, dess.; üm- 
wmndl. in 5%c/(?-f2,2.2]-Getan-Ab- 
kömmll. F. IF. Semmkr, K. Barteli 
4 4844; Hydropinen-earbonsäure- 
aldehyd /. Hoiiben, IL D'öscher 4 
4576; Bestandteile d. Oorcuma-OIes 
H. Rupe 4 4909; York. 11 , Nachweis 
von Santen in versob. Nadelholz- 
Ulen; Derivv. d. Santens; Um^ 
vpandl. in Santenol 0. Ä$6kan:4 
4918; Konstitut, d. IJmbellulons 
F. IF. Semmlm- 4 5017. 

Terpentinöl, York.: von Pinoien 
n. i- Pinen im amerikan. — O. 
Asekan 2 2750; von Santen im 
finnländ. u, ander. — ders. 4 4918. 
Terpin, CjoHfoOs. 
i Terpinen, CioHis. 

Terpinenol, CioHisO. 

Terpineol, CiqHisO. 
Terpinhydrat, CioH^öOa. 
Terpiuolen, CioHis. 

Tetraäthylen diamin - d i aq u 0 - 
tetrol- kobaltodikobaltisaize,' 

B. , E., .A., Konstitut,,, Spalt' A. 
W&rmr 4 44*26. 




5305 


Saciiregister. 


Tetraaquo - dipyridin-diromi- 
salze, B., E., A. d.Nitrats P,Pfeiffer 
4 40S5. 

Tetradecapeptide, Syntli. d. /-Leu- 
cyl-triglycyl-Z-leucyl-octaglycyl-gly- 
cins E. Fischer 2 1755. 

Tetrakosan, C 24 H 50 . 

Tetraldeliyd, C 8 H 16 O 4 . 

Tetrammin - Biaqno - diammin- 
Eobaltisalze, Erltenii. d. »an- 
liydrobasiscli. —« Yon Jörgensen 
als Dodekammin-hexol-tetrakobalti- 
salze xL Werner 2, 2103- 

Tetramni in - kobaltisalze, Darst. 
von Komplexverbb. ans — u. Bi- 
oximinen L Tschugaeff Z 3502. 

Tetrammin - platesnl fat, Einw. 
von Brom Ä. Werner 4 401)5. 

Tctrammi n - platosuI fat, Einw. 
von H 2 O 2 /l. Werner 4 4096. 

T e t r a p e p t i d G 1 Entsteh, ein. — 
CieHg-jOGNi bei partiell. Hydrolyse 
d. Seidenfibroins E. Fischer^ E. 
Äbderhaklen 3 3546, 3550. 

Tetratbionsäure , Nachweis von 
Sulfiten u. Sulfiden neb. Thio- : 
Sulfaten u. TMonaten E. Votocek 1 
414; B., E., A. von Salzen (Li-, ! 
Eb-, Gs-Salz) J, Meger^ II, Eggeimg | 
2 1354; IV. MitteiL: Einw: von 
Laugen auf Tetrathionate A, Gitt- 
mann 3 3614. 

Tetratriakontani C 34 H 70 . 

Tetrazin, C 3 H 3 N 4 . 

Tetrazine, B., E., A. d, Tetrazins- 
1.2.4.5; Konstitut, d. Bicarbonsäure 
Th. GurUuSy A. Darapsky, E. Müller 

1 84; Konstitut, d. sog. Tris-bis- 
diazometlian-tetracarbonsäure 11 . d. 
zugehörig. Bisdiazomethans; Um¬ 
wand!. von A^, iVr Bihydro— in 
Amino-triazole; Tautomerie d. Di- 
hydro-— dies. 1 815, 828; Hydro¬ 
lyse d, Tetrazins- 1 . 2 .4.5 u. sein. 

• Bicarbonsäure-3.6 dies. 1 1176; 

Berichtig, zur Abhandi. von C. 

B ülo vr üb. »Bihydrotelrazin« di^. 

2 1470; Erwider. 0. Bülom 4 3789; 


vgl. auch G. Büiow, AL Lobeck 1 , 
708: M. Busch 2 2093. 

Tetrazol, CB 2 N 4 . 

Tetrazole, Synth. aus Arylaziden 
u. Aryliden-arylhydrazinen 0. Dirn-' 
rotk^ 8. Merzbacher 2 2402. 

Tetrazolon, CB 2 ON 4 . 

Tetren, C 4 H 4 . 

Tetronsäure, C 4 H 4 O 3 . 

Thallium, Eigg. d. —Salze halo-^ 
geniert. Phenole .4. Hantzsch^ K,. 
SchoUze 4 4883. 

Thebain, C 19 H 31 O 3 N. 

Thebaizon, Ci 9 H 2 iOöN. 

Thebaol (Freund), CigHmOs. 

Thebaol (Knorr), C 14 H 10 O 3 . 

Thebenin, C 18 H 19 O 3 N. 

Thebenol, Ci 7 Hi 4 03 . 

Theophyllin, C 7 H 8 O 2 N 4 . 

Thermochemie, Therm. Bddungs- 
beziehh. zwisch. Ozon, Stichoxyd u. 
Wasserstoffhyperoxyd.lL Teil: Emil., 
d. Stifttemp., d. Spaltform, sowie d. 
Temp. d. aufgeblas. Luft auf d. Aus¬ 
beute an Ozon u. H. 2 O 2 — Verss. mit 
Sauerstoff: Einfl. d. Trockn., d. Strö- 
mongsgeschwindigk, u. d. Stifttemp., 
auf d. Ozon-Ausbeute F. Fkchery 
KMarw 1 UZ; IILTeilr Verss. 
mit fiöss. Sauerstoff; Darst. von Ozon 
dch. Einführ. gluliend, Nernst- 
Stifte in flüss. Sauerstoff; Änbläsen 
von N er n s t - Sti fteu mit ozonisiert. 
Luft dies. 1 Ml 1; ümwandl. von 
individuell, magne^iumorgan. Ver- 
bindd. in Aminkomplexe u, ihre- 
thermoehem.UDtersucli. IV.Tsekelm- 
zeff 2 1487^; Büdungswarme d- 
Phosphorstickstoffs P 3 N 5 Ä. Bimh 
F.WredeZnn, 

Thianthren, CisHsSa- 

Thianthrene, Synth. unsymra.'sub¬ 
stituiert* — J. Fruhlich 2 ,2489. ■ 

Thiazine, Redukt. von Thiazinfarb- 
■■ stoffen dch.'Säurechioride Ä SehoÜ, 
II. Berbhnger i 399'; Konstitut, d.;, 

.■■;Balze;yon —-Farbstoffen Ä.Hanizsch 
2 1540; Mcehanismus d. Indamin- 
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u. ÄziBsyntli.; Bemerkk. znr Ab- : 
iiancii. Willstätters (3. 2665) üb. 
Aiiilinschwarz IL Buckerer 3 6412.' i 
Thioacjldis'iilf'ide, B. aas aliphat. 
Carbithiosauren iifoif 5 en.j IL Fohl \ 
E.iSOa, 1725, : 

'Tbiobarbitttrsaare, C4,H4 02N2S. 
Tbiocarban,ilid, C13H12N2S. 

'Tliiofiaoresceixi j von , ■G-attor- 
manii C200120382j von Wyier | 

020 012 04 8. 

T h i 0 g} V k 01 s ä a r e, Cs H4 O2 S. 
Thiöharnstoff, CH4N2S. 

Tb io,har ns10 ffe, Abliängigk.d.Bild, 
aromat Ditbiocarbaminate n. — 
von d. Starke d. Amins S. M, Losa- 
niisck sen. S ^2970., 

Thioindigo, CisHsOaSa. 

Thioketone, Einw., von Schwefei- 
ammomom auf Ketone u. üb, d. 
Tiiiopinakone von Mancbot n. 

- Krise he ZA Fromm, IL llöller 3 
2078; V. MitteiL: Dapio-benzyliden- 
tliioacetoö dies.-B 29 S 2 . 

,Tli:iokresol, CiHgS. 

Tiiionessal, CsaHsüS. 

Tbioniumchinone, Definit., Derivv. 

TL Ziricke, W, Glafm B 3040. 
Tliioniamsalze, B., E., Ä. von — 
aas Duplü-benzjlIdeD-thioaceton E. 
Fromm^ H. Htdier 3 2986.- 
Tbion jichiorid, Einw. anf Kohlen¬ 
wasserstoffe bei Ggw. ,von Ferro- 
, od. Ferrichlorid; B. von FeCIs- 
Boppelsalz. d. Sülfoxyde K. A. Hof- 
ÜT. Oß 4 4930. 

; T'hiopF^en, ■ C 4 H 4 S. 

,■’F'fei opfeo 0:ol, CßHe S. 

Tiiiopfeenole, Cfelorpfeospliine d. 

— n. ifereDerivv, A. Michaelis^ G, 
Lincke 3 341 $; s. a. Mercaptane. 
Tfeiopfeosgen, CCIsS, 
Tbiopfeospfeorstickstoff, SFH, 

B, ans P3S5-I-HH3, IJmwandl. in 
FeNö .A. Stock j ff. Gruneberg E 
2576. 

Tiiiopinakone, Einw. von Scfewofel-, 
ammoniam auf Ketone u. üb, d, — 


von M a n.c fe 0 t, , 11 . K r i s c li e E. 
Fromm, ff. Holler 3 2978. 
Tliiopyrazolone, Umwandl. d. 
Pyrazolone in — mittels P 2 S 5 R. 
StornierD. Johannsen 3 3701. 
Thiopyrrolidon, G 4 H 7 NS. 

T li i 0 s ä u r e n , Carbitfeiosäuren d. 
Fettreifee J. ffoBben^ IL[^ Bohl E 
1303, 1725; Ester d. Orthotfeio- 
ameisensäure IL Holmberg E 1740; 
Athyl-tfeioglykolsäurd L. Ramberg 

2 258*^; TfeiobenzoesäarenZA. FröJiffi, 
PL Sv/moMt 3 mi. 

Tfeioschwefelsäure, Nachweis von 
Sulfiten 11 . Saifiden neben Tliiosnl- 
faten a.Thionaten E. Votocek 1 414; 
Verbb. von — mit Aldehyden (11. 
Mitteii) 0. Scimidl l 865; Berich¬ 
tig. hierzu ders. E 1483; B,, E., 
A. von Salzen u. Doppels alzen d. — 
/. Meyer ff. Eggeling 2 1351; 
Einw. von Na-Stannit aafNa-Thio- 
snlfat: tautom. Yerfe. d. — Ä. GuL 
mann 3 2822; B. bei d. Einw. von 
Laugen auf Teirathionate; Bestimm, 
von Tiiiosulfaten neb. Sulfiten ders. 

3 3614; Yerh. d. Na-Salz. beim 
Trocknen im Vakuum F. Kr aßt 4 
4777. 

Thiosemiearbazid, CH 5 N 3 S. 
Thiosemicarbazid - essigsäuren, 
Konstitut, d. inner. Anhydride d, — 
M. Bmch^ E.-'ßleussdörßer. l 1021, 

Thorium, Unlersucb. d.-Präpp. 

d. Handels auf Radioaktivität P, 
Hahn E 1464; Strahl, d.—Prodd. 
ders. 3 3304; Radiumgehalt, versch. 
—Präparate ders^ 4 4416; Beob- 
achtungg. an —Oer-Mischnngg, IL 
J,Meyer.^ A.ÄnscJmtz E2639. — Di¬ 
oxyd, Jodometr, Bestimm, d, akt. 
.. Sauerstoffs in Gemischen von — u. 
’Gerdioxyd; Lsg.-Gleichgew. zwi¬ 
schen beid. Oxyden dies. '% 2641. 

,-Hydroxyd, Verb. geg. Ag-. u. 
Hg-Hitrat; .Existenz in mebi er. ■ Mo- 
.„difikatt, 4F. Biliz ^ , F. Zinmenfiann 
4. 4983. — Ra d i 0 a k t, —„( Radi 0 - 
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t ii 0 r) , Neues Zwisclieiiprod. im —; 
Z'erfallsperiode, Neubild. 0. Halm 2 
1462; Strahl. d.Thoriumprodd. ders. 
3 3304,4 4415 . 

Tlittjen, CtoBiß- 
"Ihyinochinon, CioHjsOg. 

^Thymol, CioHu'O. 

Tiglioaldeliyd, Cr,HgO. 
Titaa-Trichlorid, Yerwend. iu d. 
volumetr. Anal IlL Mitteil: Be¬ 
stimm .von Nitro körpern, Farbstoffen, 
Eisen u. Na-Hydrosulfft. E Knecht^ 
E, Hibbert % 

Ti tan säure, York, in ein. Yttria- 
Niob-Mineral 0, Ummr Z 3119- 
To'fän,'.C i 4 Hio. . ' 

T 0 1 a;,!! Sulfid,' C 14 Bj n S. ■■ 

Tolidin, O^HieNa. 
ToluehinaldiD, CiiHiiN- 
Toiiiehinol, CtHsOo. 

Tolnchinon, CtHsOs. 
Toluhydrochinon, C 7 HaO- 2 . 
Toluidin, C 7 H 9 N. ’ 

T 0 1II n i t r i I; Ca 11 7 N. 

Toluol, CtHs. 

Toluylsiure, CgHsOa. 

T 0 iy i - G r u p pe , € 7 H? ( = CH 3 . 

Toxine, Gxim d. iV-Methyl-eiDcbo- 
toxlns u- Umlagen ddls. deb. d. 
B e e k 01 a n n sehe Seakt. W, Königs^ 
K. Bernhart, J. Ibele 1 648; Oxime 
. d, iY-Methyl-ciiichotoxms 11 . -cincho- 
tintoxins u. der. IJmlager. dch. d. 
Beckmann sehe Keak t. dies, 3 2873; 
Definit, Umwandi. d. Narkotins in 
Nornarcem, ein Beitrag zur Kenntn. 
d. China-— P. Rabe 3 3280. 
Traubensäure, C 4 H 6 O 6 .: 
Traubenzucker, C 6 H 12 O 0 . ' 
Triakohta'nV OsoHes. '-'' 
Triazen,N3H3"(=Ne:N.NH3}., . 

T riazene, Phenyl- — tDiazohenzoI- 
amid) 0 . ‘'Himroth 2 2376; Tauto- 
merie d. Diazoaminoverbb.: Darst. 
fettaroniat. u. aromat. 0. Din- 
roih, M. Ebk, \\\ Gruhl2 mQ, 
2397; Tautomerie d. ~ ; Konstitut. 


■ d. Bisdiazoamiiioverbb. dies. 2 2390: 
B.. aus Arylaziden u. Aryliden-aryl- 
hydrazinen; Dmwandh in Tetrazole 
0. Dimrothy S. Mcrzbadier 2- 24,02. 

Triazin, C3H3N3. 

Triazine, Erkenn, d. Änhydro-Thio- 
semiearbazid'essigsäuren als'Derivv. 
d. •—3.2.4 .¥. Busch, Jd. Aleiiss- 
dör/er 11021 . 

Triazinon, C 3 H 3 ON 3 . 

N' ' 

Triazo-Gruppe 

Triazol, C 2 H 3 N 3 . 

Triazole, Erkenn, d. »Bisdiazome- 
thans« als Amino-3-triazol-1.2.4 u. 
d. T ris-bisdiazomelhan- tetracarbon- 
säurc« als dess. Carbonsäure-ö; 
Identifizier, d. Dihydro 1.4'tetraziD.s 
(Iktrazolins, Trimethintriazimids) 
mit Amino-4-triazoM,2.4 und d. 

Dihydrotetrazindicarbonsäure von 
Hantzseh u. Siiberrad als dess. 
Dicarbüijsaura-2.5; Umwandl d, Di- 
bvdro- 1 . 2 -tetrazins in Amino- 4-tn- 

■ azol-1.2-4 u. 'Abbau dess. zu Tri¬ 
azol-1.2.4 Th. CurtiuSy A. Darapskg, 
E, Müller 1 SIS; Amino-4-tnazol- 
1.2,4-dicarbonsiure-2.5 &Ä, 1 1194; 
NBi-Salz d. Oxy-5“triazol-1.2.3-CTri- 
azolon-5)-aeetamids Th, Cur tim, E. 
Weide 1 1197; Auf fass. d. ®Dihj- 
drotetrazins« als Ainioo-4-*triazoi- 
1.2.4 (Bemerkk. zu d. ÄbhaBdlL von 
0. Bulo w, B. 39, 2618,4106 Li 906]) 
Th, CnrtimSy A.''Darapskg, E*. Müller 
2 1470; Entgegn, ü, Bülom 3 3789; 

. vgl. auch' M, Busch 2 2093: -Verb, 
d. Phenyl-i-oxy-'5-tmzoI-1.2.,3- u, 
-triazoIon-1.2.3 5-0arboi3Säure-4"geg. 
■Biazoaiumsalze u. salpetrige^.,Säure 
0. Dimroth 2 ,2404;■'vgl. auc,h 'ders.- 
4 44'60 'Änm.; d.: Redukt. 

■ ■.von O-Bltriert. „Azosalicylsäuren ■ mb 
'.■■'Na*Hy,'d,rosulfit, E,-Grandmmgm, J, 

Guüm 4 .. 4 . 20 : 6 .' ■ 

Triazolon, C 3 H 3 ON 3 . 

TricarbaliyIsäuro, CgHsO^. , 
i T'rin'yclO'.oc,tan; CsHm» Ei^vEEi': 
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Triglycyl-glycin, CgHMOäN4. , 

Trilcetone, lY, Milt eil.: CTeschiclitL ä 
ö-MethoxjplienyM- ii. o,p-DiTnetli” 
oxyphenyl-l-triketo-l.S.S-biitan, so- , 
wieTfiketo-2.3.4-hexaB ; Bis-Metbyl- i 
plieByi- 11 . Bis-p-bromphenyl-hydra- ' 
mn Triketo-2.3.4-peDtans F, : 
Sachs^ F. Herold 2 2714: B. -vod. j 
Aeyl-aryi-liydrazorjeii-S aus Aryl- ; 
azo-triaeylmethaneii, 0 . Dimrotk. M. ; 
Hartmann 4 4460. . 

Trikosau, 'C 23 H 4 S* 

Triraethyien, C 3 H 6 . 

Trim-ethylen-barristoff, C 4 H 8 ON 2 . 

Trioxymetliyien s. CH 2 O, Form¬ 
aldehyd, poiym. . 

Tripeptide, Darst. yon — aus d. 
Asparaginsaure E, Fischer, E. Kö¬ 
nigs 2 2048. 

T r i p h e ny 1 m ethan - farbstoffe, 
Einw. von H 2 S auf Eosanilin u. 
pheuyiierte Eosaniline E. Lambrecht 
i 247; Hydroxylderirv. d. Malachit- i 
grüns id. Votocek, J, Jelinek 1 406; ; 
Cliinou-Bild.; Konstitiit d. H, 
Fechte Zm, 

Triphenylmethan-Eeilic. Triphe- 
oylmethyl. XYL Mitteil.: Tauto- 
merie in d. — —: chinoide Konsti¬ 
tut. d. Triplienyimethyls u. d. ge- 
färbt. Triphenylmethan-Deriyv, M. 
Gomberg 2 1847; Ygl auch J. 

Sekmtdlin 2 ■ 2316; F. Kehrmann, \ 
F. Wentzel ^ 2755; A. E, TscM- 
Mchibabm 3 3056, 4 3965; A. Baeyer 
3 3083. 

Trisazoderivate, Phenol- (ris - azo- 
benzo!-2.4.6 E, Grandmougm^ H. 
Freimann 2 2662; Eesomn- 
azobenzol-2.4.G IF. R, Orndorff, B. 
•/.. Rag 3 3211; B. von — d, Phe¬ 
nols bei d. Einw. von Diazonium- 
salzeti: auf Salicylsäure E, Grand- 

' J. Giman, K Freimann 3 

3453; auf p-Oxy-benzoesäure i?. 
Grandmougin^ IL Freimann S 3453, 

Trithioacetaldehyd, CeHigSa. 

Trithioacefeon, CoHisSg. ■ 


Trithioformaldehyd, CsHe'Ss. 

Trithionsäure, Nachweis von Sul¬ 
fiten u. Sulfiden neb. Thionaten u. 
Thiosnlfaten E, Votocek I 414. 

Tritriakontan, CssHss. 

T r o.c k n e n , Aiiwend. d. Yakuums 
zum — wasserhaltig. Salze F. Kraft 
4 4770. 

Tropiliden, C7H8. 

Truxiiisäure, C18H16O4. 

Tryptophan, CiiHioOsNs. 

Tryptophyl-Rest, C11H11ON2. 

Turm er ol 5 York, im Curcuma 
(Jackson u. Menke), vgl. dazu 
H. Rupe 4 4909. 

Tyrosin, CoHitOnN. 

ü. 

Über- s. Hyper-. 

Umbeliularia caiifornica Nuti, 
Konstitut, d. ümbellulons aus d, 
äther. Ol von — — F. W»Semmier 
4 5017. 

Ümbelloloi, CioHieO. 

XJmbeilulon, Cio-HuO. 

Um i ag e r u ngst h e 0 ri e d. Körper¬ 
farbe bei d. Salzbildung; Entgegn, 
an A. Hantzsch B. Kauf mann i 
843 ; Erwider. A. Hantzsch % 

— d. Bild, farbig, Kitrophenolsake 
(Entgegn, an H, Eaaffmann) der^. 
2 1556. 

ünterchiorige Säure, Darst., 
Einw. auf Acrolein-acetal A, WokL 
H. Schweitzer 1 94; Einw. auf Hy- 
drazo- u. Azodicarbonaniid, sowie 
Phenyl-semicarbazid u. -azocarbon- 
amid; Verh. geg. prim, aromat. 
Säurehydrazide .4. Darapskg ; 
Einw. auf Acetamino-jodo- u. -jod- 
Toluol u. -Benzol G, Willgerodt K, 
Eeusner 4 4082, Darst. von Chlor¬ 
amin aus Ammoniak u. —, F, Ra- 
sckig 4 4586. — Ga-Salz (Chlor¬ 
kalk),. Yerh. d. Anilins u. sein, drei 
Chlord'erivv. geg. —" Th. Weg! 3" 
3611 Änm. 2. 

üracil,. C4H4O2N2. 
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ü r a nai n o~ G r 11 p p e, CH 3 ON 2 (=: NH 2 . 

GO.NH.X 

Uran 5 Erkenn, als Muttersubstanz d. 

Radiums 0, Hahn 4 4415. 
üretil,an .s.GH 302 lS[, Amino-ameisen- 
säiire, Aetbylester d. —. 
üretliane, B. aus DiphenyiliarnstO'ff- 
elilorid (-Pyridin) u, Phenolen, sowie 
Rückverwandi. in letzter. J. Herzog 
, 2 1831 

U r e t h y 1 - €4 r ii p p e, G 3 HeOs N (—. N H 
.COOC 2 H 5 ). 

ürochioraisäure, (iHnOrCls. 
ürushinsäure, Isolier, aus d. Japan. 
Lack, E., Ä., Salze, Destillat, Oxy- 
dat,' Methylier., Acetylier. R. Ma- 

■ jima, 8. Chö A 4390. 

V. 

Ta k u u m, Anwend. d. — zum Trock¬ 
nen w'asserhalt. Salze F. Krafft 4 
4770; Autoredukt einig. Metail- 
oxyde im — d. Kathodeniiclits u. 
üb. d. Fiüchtigk. d. entsprech. Sui- 
ddö i% Darnrn^ F, Kraft 4 4775. 

V a k 11 um-destiliation, App. zur 
trockn. Destillat im Vakuum E, 
Pauiy , :K. Neukam 3 3495; Frak¬ 
tionier. d, ■ .höheren ÜSFormalparaffine 
aus Braunkohle ■ im .Vakuum d. 
Kathodenlicht; . Apparat hierzu F, 
Kraft 4 4779; Fraktionie,r- d, hoch¬ 
schmelzend, Säuren d. Japanwachs. 
Ä. Schaal A 4784; Zinkstanb-De¬ 
stillat. unt. Termindert Drnck St. 
■ 11 . Niementowski 4 4392. 

V a Ie nz,' Wechselnd. Affinitätswert d. 
— A. TVerner 1 31; Beziehh. zwisch. 

Lichtbrecli. u. Volumen, I. Re- 
fraktionsstere /. Traube 1 130; II.. 

''Ee fraktio ns-, u. Volum Stere; Beziehh, 

■ zwisch. d. Molekularvo.L" u. d. .— 
Z,aM' beim ,Sdp. organ.' Verbb.’ 

,7 ■'•l; 731; Teilbark.' d. —’ (L Mit- 

2 2341; Maxi- 
,'mal^— d. Elemente d. VlIL Gruppe 
''''im;'period. System B. Brauner^ B. 
" Kmma 3 3371; Einfl. von^.o-Substi- 


j tuentt auf d. Teilbark. d. — H. 
i Kaufmann, IF. Fmicjl* 4 4000; s. a. 

Carbonium Valenz. 
i Valeriansä-ure, C5H10O2. 

Vaierolacton, CoHsOs. 
i Vaierophenon, CnHuO. 

■ Valin, Cs'HiiO^N. , -' 

: Valonen, Definit; Beziehh. zwisch. 
Atom- u. ,— -(Elektronen~)*Rautti L 
Traube I 136. 

Va 1 y 1 - R e 31, Cs Hj 0 0 N [=■ (C Hs)^ C'H. 
CH(NH2).C0.j. 

■ Vanadat - apatite, Konstitut. A. 

Werner 4 4449. 

Vanadin, Komplexe Verbb. d. 5- 

■ wertig, mit 4-wertig. Elementen. 
II. MitteiL: Verbb. von Na-Sfcannat 

• mit Na-Orthovanadat, -Orfc,hoplios- 
phat u. -Orthoarsenat ■ IF. Prandtl 
2 2125. 

Van adln säure, Einw. von Natron- 

• lauge auf Stan ui vanadat u. von N«a- 
Vanadat auf Zinnchlorid IF. Prandtl 

2 2128; Oxydat. von Hydrazinsulfat 
mit .NH4-.Metavanadat A. TV, Browm^ 
F, F. SheUerly 4t WM. 

Vanillin, CsHsOs, 

Ventile, Hersteli. 11. Verwend. sehliff- 

- Tos. — A. Stock 4 4958. 
Veratrumaldehyd, C9H10O3. 
Verbrennungswarnte d. Oxy-fu- 

ma-rsäure'U. -maleinsäure' A, Wohl, 
P. Clausaner 2 2309; vgl. A. Wohl 

- '2 2287. , 

Verdampfen, .Sublimieren u. —, im 
'krystal'lin,.'-fifesig- Zustande ,,D. Vor¬ 
länder 4 4536. 

'Verkettungen,' Verss. ' zur Darst 
ringförmig.,Ester u. Ather^d. Brenz- 
■■ Catechins, 6VA. Bischof . E. Frohlkh' 

3 2779; 'halogenierte Fetts.äöree'St,er 
d. Resorcins u. Hydiochinons; dies. 

. 3 2790p,'Ringester aus .Athyl^ngly- 

I ■" kol' u., Glycerin ’C. A, Bischof Z 
; "2803; Studien' ub. 70., MitteiL:' 

' HitrÖph6noxy-maloDsäu,reester:';,''£fers, 

■ '3 3! 34;'71. Ris-nitropheno'xy-m'alon- 
. Säureester u. -a„thaotetracarboös,'äure- 
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■ ester’"lvl.2.2; unerwartete Isomerie- I 
iälle bei erster, dei's. 3 3150. ' ' 
Veronal, CgHssOsNa. ■ 

Verseifang, —Geschwindigk. einig. ; 
Keto- u. Oxysäureester H, Gold^ 1 
schmidi^ V. Schois i 624; Theorie i 
(1-— ; 11.MitteiL: Kritik von Le^ 
ko witsch’Theorie d. stufen weis.— ; 
./. Marcmson 3 2905; Geschwindigk. ! 
d. — d. Naphthalindicarbonsäure- : 
2.6* u. “2.7'dinitrils ii. d. “dimethyi- 
ester, sowie d. o-, m- a. ;>-Phthal- : 
saiire-dimethyiester F. Kaufler^ 0. 
Thie% 3 3257; vgl. F. Kaujltr 3 | 

, 3251;' vergleich. "Versuche üb. d. ; 
'Verseifbark, von Atbern aroinat. ot-, ■ 
ö- n, p-Oxykelone IL Auwers, E, \ 
3 3514; GesehwiDdigk. d. Yer- i 
seif, von Methylacetat dch. Desoxy- j 
xanthine J. Tafel J. Dodt 3 3757; j 
'Einfl. von Nitro^rupp. auf. d. — d. j 
Resorcin-dimethyläthers H. Kauff^ j 
wmmi^ TF, Franck 4 4004;, aikal. — j 
'VO'H'Alkylnitraten; IConstit-ut.d.Sal- .| 

, 'petersänre; dynam. llötersnch. d.'—: 
mit Älkalimercaptiden P. lÜason, T, 
Carism 4 4183; mit Alkalien in 
Ggw. von H2O2 T. Car/so;?. 4 4191. 
Vert eilnngsntethode, üntauglichk. 
znin .Nachw'eis, d. NHi-Sak-B'iid. bei 1 
sehr schwach. Säuren u. _ps-Sätiren 
ÄlHmtzsch 3 3802; Ä. Michael, H, 
MMertA 4380, 4916. ■ ' 

'■ V e r t e i 1 u n g s p r i n z i p, .An wendungg. 
d. ',—VIII, Mitteil,: .Konstitut,,d* 
■aiS: Mannit d.argestellt,' Hexyljodids 
A, Michael R. N Hartman % 
Vmyliden-oxanilid, CisHisOaHa.'''" 
"Yinyl-Rest, C2Hs(-=GH3:OB.). 
Yiolnrsäure, G4H3O4N3. ■: 

Vis cos e, Bestimm.: d. Mercerkations- ■■i 
grad. If. Vkweg 3 3880; vgh auch:",! 
0, MiUer 4 4903; d. Kapferzabl"'’G.. i 
G. Schwalbe 4 4524; vgl. r/era, 2 1 
1348. . .1 

Volumen, Beziehh, zwisch. Valenz, j 
Liehtbrech, n, —. L Eefraktionsstero;. i 
: L Tmmhe I 130; 11, Eefraktions-u.. T 


■ Volumstere; Bezlelih. zwisch. Mole- 
knlar>^— 11 . Valenzzahi beim Sdp. 
Organ, Verbb. ders. 1 723, 731;. 
— d. Atome in organ.-Verbb. beim 
absol, Nullpunkt, bei d. kritisch. 
Temp., beim Siedepunkt u. bei Ö^‘ 
ders, 1 727, 730, 732. 

Volumstere, Definit; Berechn, d. ■— 
Organ. Verbb. L Traube I 727, 
Voriesnngsversnche, Darst. d,. 
Manganborids u. Demonstmt«-s&Lii,,,, 
ferromagnet. Eigg. F. Wedekind,^ Äh. 
Hetzer 2 1265: Hydrolyse d. Koch¬ 
salz. als — F. Emioh 2 14S2; 
Nachweis von Lignoceilulosen: mit 
p-Nitro-anilin H. S, Wkeel&r 2 1890: 
raitp-Amino-diphenylamiii E,Grand- 
movgin 2 2458; vgl. auch C. F. 
Oross, F. J. Bevan, J. F. Briggs 3> 
8U9, — 2 ur Auxochrom-Theorie. 
— Die Sulfogruppe als Fluorogen 
. H, Kavgmam 1 838, 2 2338, 4 
4547; vgl. dagegen /I HaniMch 2' 
1572, 3 3536 ; Demonstrat. von 
Flammenspektren (Li neb. Cu) 61 
Fredenhagen 3 2861; Ansführ, d,. 
Silber-Reakt. zur Unterscheid, von 
Hydroperoxyd u. Ozon IF. Manchotj. 
JF, KampschuUe 3 2892; ümwandL 
d. beid. Modifikatt. d. p-Homosali- 
cylaidehyd-anils in einand, dch.Drnck 
0. A^mimino 3 3466; — ans d. 
Chemie d. anorgan. Stickstoffverbb. r 
. Niirilo-sulfonsänre, Hydroxylamin- 
'. ■disnlfonsäure,"Nitroso-disnlfonsälire.: 

■ .Nitrosi-snlfO'ns.äure.■ .d,; B.Iaikamp'er“ 
im^ Wasserglase'.,.;' Ü'bersalpelersänre',, 
Chlor-amin,'.Hydrazin aus Chlor- 
amin u. Ammoniak'" F. Raschig 4 

' 4580; Demonstrat. d.' ü.nterschiede 
im Verh. von 'KrystalL, Ko,nstitat.- 
i u.. .'Ealhyd rat Wasser' beim Trocknen 
d. Salze im Vaknum F. Krafft ■ A' 
4771. 

Vorträge,. Unterauehch. üb, anorgan... 
■.Konstitut“' u... Konfigurat'.Fragen. 
A. fVerner 1 ]'5; üb. d.- neuer. Un- 
■ -tersuchch.. zur Bestimmung, d, Atom'-- 
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gew. Tk. I;K Richards 3 2759, 2767; ‘ 
— in d. Festsitz, vom ll. Novemb. 1 
1907 zur Feier d. 40-jahrig. Be- | 
Stehens d. Dtsch. Cliem. Gesellscb.; ■ 
Entwiekl. in d. letzt. 40 Jahren: '■ 
ci. all gern., u. ph 3 ’sikal. Chemie W, i 
Nernst 4 4617: d. anorgan. Chemie | 
11. Lmdolt ^ 4^21 1 d. organ. Chemie ■ 
G. Graebe 4 463S; d. techn. Chemie ■ 
O. K WiU 4 4644. ; 

W. 

Wachsarten, Verseifbark, von Bie- ; 
neu — (Entgegn, an R. Cohn) D. i 
HoMe, F. Schwarz 1 88; ygl. R. Cohn I 
2 1307; Alkohole n. Harzsäuren aus i 
d. Blattfirnis von Ainus gluiinosa ; 
Ä n. A. Euler 4 4760; üb. d. hoch¬ 
schmelz. Säuren d. Japan—, insbes. ! 
über Nonadekamethylen-dicarbon- ; 
säure R. Sehaal 4 4784. : 

Wagnerit, Konstitut. A. Werner 4 ! 

4449. I 

Wal den sehe Umkehrung, Ge¬ 
schieht!., Theorie, Einw. von flüssig. 
Ammoniak auf /-»-Brom-propion- 
srareester; Überf. in cf-Alanin; 
-'/Imw. von Brom u. Stickstoffoxyd 
auf ß?-Alanin-u, /-Leuein-ester; Ver¬ 
wand 1. d. Aoe-ßrompropionsäure in 
d- u. /-Milchsäure A« FiscÄcr l 489; 
IJberf. d. Asparaginsaureesters in 
(f-Brom-berusteinsäureester E. Fi- | 
scher^ K. Maske 1 1052; Einw. von j 
Trimethylamin auf akt. «-Halogen- | 
fettsäiiren; "Synth. d. opt.-akt. a- j 
ilomobetains E. Fischer 4 5000. | 

Wasser, Beziehh. zwiseb." Metailam- | 
moniaken u. Hydraten; Vergl. d,. j 
'"letzt, mit d.Athylendiamin-Additions- | 
' ' prodd. A.M^ermr B'42;' Atomraum', 
in Steren J. Träubel 138; Annahme 
von Doppel-—molekülen: inDiaquo- 
diäthylendiamin - kobaltisalzen A. 
Werner I 263 Anm.; in d. Yerbb. 
d. Dichlorochromsalze mitNH 4 -SaIz. 
R. Ft Weinland, TL Schumann 3 
3768; in d. Äthylendiamin-ehrom- 


salzen: Definit, d. Bisaquoverbb., 
R Pfeiffer 3 3829; Einfl. auf d., 
Verseif.-Geschwiadigk. einig. Keto- 
u.. Oxy-säareester H. Goidschmidt, 
V. Scholz 1 024: Nachweis klein. 
Mengen mittels Kaliumbieijodid fU. 
Biltz 2 2182: Entfern, d. — hei 
quantitativ. Bestiramungg. Th, 07 
Richards 3 2774; kinet. üntersiicb. 
d. Autöxydat. d. in — geh Perro- 
bicarbonats; Bedeut für d. techn. 
Enteisenung d.— G. Just 3 3695: 
Bestimm, von Nitraten u. geh Sauer¬ 
stoff im Trink- — mittels FeCla E. 
Kn/chi, E. Bibbert 3 3819, 3825; 
Kinetik d. Einfuhr, von Säuren in 
d. Diazoessigester-MoL, besond, mit 
Hilfe von Neutralsaizen G. Bredig, 
P. F. Ripley 4 4015: Verli. d. 
Schwefels geg. — 0. Ruff, H. Graf 
4 4199; Bestimm, d. -—Gehalts d. 
Cellulose G. G. Schwalbe 4 4525; 
Verh, d. Krystall-, Konstitut.-— u. 
Halkydrat-— beim Trocknen d. 
Salze im Vakuum F. Krafft 4 4771; 
B. von H 2 G 2 aus — im ultraviolett. 
Liöht E. Thiele 4 4914; Einfl. auf 
d, Reakt. zwiseh. Ozon 11 . Metall- 
Oxyden bezw. -hydroxyden; Leit- 
fäbigk. d. wäßrig. Ozonlsgg. 'W. 
Manchoi, W. Kampschuite 4 4988. 
Wasserstoff, A^tomraum in Steren 
I. Traube 1 138; ElptL auf d. kata- 
lyt. Zersetz, d. Sb'Ha dch, Sb-Spiegel 
A. Stock, F. Gomolka, M,/Meym~ 
mann 1 546; Theorie d. ShHs-Zer- 
setz., .A . Stock, ■ M. Bodenstein I 570; 
Einfl,. von Ionen auf d. F,iuores- 
cenz TL Kauffmann I ,842;'vgl. dazu 
' ■ H. Hantzsüh 2 • 1574; ErwidiT .;.TL 
, Kauffmann 2 ,234'0, 4 4517; Methan- 
Gleichgew. bei d, Synth.. aus bezw 
■'d*. Zerfall in Koh'lensto,ff u., — in'" 
■ Ggvv. , von : Kobalt,'od.Nickel Jf. 
Mayer, ¥. AUmayer 2 2134; ■ Am- 
moniak-Gleichgew. bei d. Synth. aus 
bezw. d. Zerfall in Stickstoff u. — 
in .Ggw. von,. Eisen,; Nickel, Chrom 
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ocLMangaa FAiaher^ R. LeRossignol . 
2 2144; Ghlorierungg. mittels PCI5 | 
(Ersatz Yon — u. Br dcli. Ci) L. 11. \ 
Cowe, C. Robimon 2 2160; Aktivier.- ; 

kolloidal. Metalle d. Pt-Gruppe ! 
a PauL.J. Germn 2 2209; Bild. ; 
•bei d. Zersetz, gasförmig. Kohlen- j 
wasserstofib dch. glühend.AlumiDiiim ; 
M. Kusnetzow 3 2872; Einw. d. still. ; 
nlektr. Entlad, auf SOa, NOyCSs, j 
Acetylen bei Ggw. von — S. M. i 
Losanitsek sen. 4 4657; Entw. von 1 
— beim Koch, von Glyoxylsäure- ; 
derivv. mit Baryt W. Traube 4 4946, I 

49.54. 

Wasser&toffliyperoxyd (Hydro- 
peroxyd), Atomraum d.flüssig.— i 
in Steren /. Traube i 138; therm. | 
Biid.-Beziehh. zwisch. Ozon, Stick¬ 
oxyd u. —. IL Teil: Einfl. d.Stift- 
temp., d. Spaltform 11 . d. Temp. d. 
aufgeblasen. Luft auf d. Ausbeute ; 
an Ozon d. —, Verss. mit Sauer- 1 
Stoff; Einfl.. d. Trocknens, d. Strö- | 
mußgsgeschwmdigk. u. d. Stifttemp. | 
auf d. Ozon-Ausbeute F. Fischer.^ i 
H,-Marx ,1 443; IIL Teil; Yerss. | 
mit , floss. Sauerstoff; ...Darst. von | 
'Ozon,, dch. Einfuhr, ein. glühend, j 
Nernst-Stiftes in flüss. Sauerstoff; 1 
Anblasen von Nein st-Stiften mit 
ozonisiert. Luft dies. 1 lUl; Einw. 
auf Brudn A. Rietet, G. Jenny 1 
1172: kataijt. Zersetz, dch. kolloidal 
Metalle d. Pt-Gruppe C. Raal^ C. 
Ämberger 2 2201; Ansfiihr.d.Silber- 
Reakt. zur ¥at6rscheid, von Ozon 
o. — W. Mamkot, Bb Kampsekuite 
S 2891; Bestimm, mit'Ti Gis (Be- ! 
richtig.) E. Knecht, E. llibbert 3 i 
3S27; Einw* auf Telrammin-plato- ; 
-stdfat A. Werner 4 4096; alkal. j 
Yersetf. von Alkylnitraten in Ggw. j 
von — T. Carison 4 4191; vgL [ 
R Klam», T. Carkon 4 4184: Verb- 'j. 
•d. Celiüiose u, d. Lignins geg. am- ! 
moniakal — Ä MuUhes, F. Streit- \ 
,4 4! 07 ; Einw. • auf' salpetrige .■! 


Säure F. Rasekig 4 4585; B. u. 
Zersetz, im ultraviolett. Licht //, 
Thiele 4 4914. 

Weinsäure, C^iHeOe. 

Wismut, Atomgew. F. IF. Clarke, 
II, MoissanAV. Ostwald, T.E. Thorpe 
! 8; Mitfäil. bei d. Redakt.. von 
Tellurdioxyd mit schweflig. Säure: 
Trenn, von Tellur B. BramierR B. 
Kuzma 3 3364, 3368. —-Hy¬ 

droxyd, Yerli. gog. Ag- u- Ilg- 
Nitrat W. Blitz, F. Zimmermann 4 
4980. —Oxyd, Autoredukt. im 
Vakuum d.Katliödenliclit, F. Damm, 
F. Kr offt 4 4776. — Sulfid, Yerh. 
beim Erhitz, im Vakuum; Trenn, 
von 86283 dies. 4 4777. — Tri- 
j o d i d, Darst., E., Kiystallograpli. 
L. Birckenhach 2 1404. 

Wolfram, Schmp. d. rein. ;— //. u 
Wartenberg 3 3287. 

Wolfram kieseisäure, Boziehh. zur 
Kieselwolframsäure A. Werner 1 40 
Anm. 2. 

X. 

Xanthin, C 5 H 4 O 2 N 4 . 

Xanthogensäure, OH 2 OS 2 . 

Xanthon, CisHsOg. 

Xanthophansäure, CiiHiaOs. 

XanthOphansäure von Oläisen s. 

> Gis H 9 üOg,T)iäthyl-xänthophah säure. 

Xanthoxalanil, GsoHi 2 O 5 N 2 . 

Xylenol, CsHioO* 

Xylidin, CgHiiN. 

Xylochiooi, OsHioOg. 

Xylochinon, 08 08 02. 

Xylobydrochinon, G8Hio02. 

Xylol, CsHiü. 

Xylorcin, CgHioO^. 

Xylose, C 5 H 10 O 5 . 

Xylylen-Rest, CsHg. 

Xylyl-Rest, CsHo. 

.A. 4:-' 

Yttrinm, Neues —-Niob-Mineral 
0. Hauser 3 3118. —Hydroxyd, 

'■ ' Yerh. geg, Ag- ii. Hg-Nitrat 
F. Zimmermann 4 498,2. 
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Z. 

Zähigkeit 5 Elektrolyt. Dissoziat. 

'■ 'gesehmoizen. Salze; LeitYermÖg. u. 
—: von geschmolzen. Mischungg. 
von Borsänreanhydrid n. K-Meta- 
phosphat IC Arndt 3 2938; von. 
geschmolzen. K-, Na-, NH 4 -Nitrat 
!i, K-Chlorat jß. 3 3308; 

Er^ider. an Lorenz K. Arndt 3 
3612; Entgegn, an Arn d t i?. Lorenz 
4. 4378. 

Zeinentit, Bedingungg. d. —-Ent¬ 
steh.; Biid,'Wärm.e; Einfl. d. Man- 
gan-Geh. auf d. —Gleichgewicht 
R. Schencky IL Semiller^ F. Falake 

2 1705, 1716,1722. 

Zentrifuge, Anwend, zum Ahschleu- 

der® d. Krystalle für Atomgew.- 
Bestimmungg. Th. W. Richards 3 
.2771. ■ 

ZimtaldeLyd, GgHsO. 

Zimtalkohol, C 9 H 10 O. 

Zimtsäure, CgHsOs. 

Zink, Destillat, mit—staub not.Ter- 
mindert. Druck St. v. Nkme^itowski 
4 4292; Konstitut, basisch. —Salze 
Ä. Werner A 4443 ; Sdp, imYakuum 
F. Kraft 4 4779. —Chlorid, 

Elektrolyse d. geschmolzen. — K. 
Ärndt^ K. Wülner 3 3025. —-Hy¬ 
droxyd, Einw. von —Ammoniak: 
auf einige Zuekerarten Ä. Wmdaus 
1 799; auf d-Galaktose u. Arabiilose 
K. Inouye 2 IBJ'O; Yerh. geg. Ag¬ 
il. Hg~Nitrat ITA Blitz., F, Ziirmer- 
m£Z»»4 49S0. --Sulfat, Verb, beim 
Trockn. im Vakuum F. Kraft 4 4772. 

Zinkdialkyle, Ersatz dch. Alkyl¬ 
zinkjodide bei d. Darsi von 
alkyl-hydroxylaminen aus Alkyl¬ 
nitriten od. Nitroparaffin en 1. Bewad 

3 3060. 

Zinn, Elektrolyt. Entzinn. organ. 

-Doppelsalze F. Leuths 1 1085; 

qualitat. Nachweis von Arsen, An¬ 
timon u. Zinn als Sulfide R. Ehren- 
jeld 4 3962.-Chlorur, Redukt. 


Berichte d. D. Chem. Gesellsehaffe. Jahrg. 


I von Ketonen mit Sn GL 4- HCi; Be- 

i richtig, zu B. 31, 1676 [1904] IL 

I Apitzsch % 1803; Rediikt. (von Bi- 

I azobenzoiimid) mit — in äther.Lsg. 

■ 1 0. Dimroih 2 2377; Redukt, von 

I ArseD-pentasuifid u. »trisolfid zam 

I -disulfid mittels,— ; Verh. d. Schwe- 

! felkohlenstoffö geg — R. Ehrenfeid 

I. 4 S’R3. '—DisulfidVVerh. beim 

i Erhitz, im Vakuum F. Damm., F. 

I Kraft 4 4778. —Hydroxyd, 

i Verh. geg Ag- u. Hg-Nitrat 117 Biitz, 

j jP. Zimmermann 4 4980. —* Hy- 

I droxydut, Einw. von Na-Stannit 

I auf Na-Thiosulfat A. Gutmann 3 

I 2822. —Sulfur, B. bei d. Einw. 

von Na-Stannit auf Na-TMosulfat 
ders. 3 2822. 

Zinnsäure, Komplexe Verbb. vom 
Na-Stannat mit Na-Orthovanadat, 
j -Orthophosphat u.-Oithoarsenat W. 

j Prandil 2 2125; B. bei d. Einw. 

I von Na-Stannit auf Na-Thiosullat 

A. Gutmann 3 2822. 

Zirkonium, Salze d. — (ILMitteiL) 
A. Rosenheim\ F. Frank 1 803; 
— -TetracMorid u. kolloidal — 
Hydroxyd (III. Mitteil.) Ä. Rosen- 
Äcfw, J. Hertzmann 1 810. — - Hy¬ 
droxyd, Verb. geg. Ag- u. Hg- 
Nitrat IF, Biltz., JF. Zimmermmn 
4 4980. —Tetra Chlorid, Darst,^ 
E., A., Verb, geg, urgan. Säuren u. 
Ester A. Rosenheim., J. Htrtzmawm 
1811. 

Zirkony] sal ze, B.jE.j A, Ä. Rosen- 
heimy P. Frank 1 804. 

Zuck er arten vgL Kohlehydrate. 
Zuckerrübe, Isulier. u. Eigg. d. Per¬ 
oxydasen aus d. — n. d. Radseschen 
A. Ernest, H Berger 4 4671, 4'678. 
Zwischenprodukte bei chemiscb, 
Beaktt. A. Wof4 2 2291; vgl. dageg. 
J. Tafel 3 3318. 

'Zymin:' (Z.ymase),,, ■ Nichtbiid. 'von 
■ ■■ . ;Fuselül 'bei d.' Vergär, von .Zucker 
— F. Ehrüeh l 1027. 


341 
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Erläuterang der Anordnuiig der Förmeln 
(Näkeres s. diese Berichte 31, 3381 [1898]). 

i. ^CkemucheB ÄlphabeUz. Die mit dem C verbundenen^ anderen, bäufiger 
VQrkomm&ndm Elemente werden in der Brutioformel nach der Reihenfolge: 

H, 0, N; Ci, Br, J,' F; S, P, 

'cmfgeführt; sämtliche übrigen Elemente reihen sich daran in der alphabetischen 
Folge ihrer Sgmhole: 

Äg, Al, Ar, Äu, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Go, Cr, Cs, Cu, Dy, 
Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, He, Hg, In, Ir, K, Kr, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 
Nh, Nd, Ne, Ni, Os, Pb, Pd, Pr, Pt, Ra, Rb, Rh, Ru, Sb, Sc, Se, Si, Sm, 
ßn, ßr,^ Ta, Te, Th, Ti, Ti, Tu, ü, V, W, X, Y, Yb, Zn, Zr. 

IL Die Registeranordnmg der Formeln richtet steh 

a) in erster Linie naeh der Zahl der Kohkmtoffatome; 
h) in zweiter Linie nach der Anzahl der neben G im Molehül vor- 
hommmden anderen Elemente; 

c) in dritter Linie nach der Art der neben G im Molekül vorhan¬ 
denen Elemente im ßinne des sub I gegebenen chemüch&n Alphabets; 

d) in vierter Linie nach der Anzahl von Atomen jedes einzelnen Ele> 
mentes, das in der Verbindung ausser G vorkommt. 


Bei der Einreihimg der einzelnen YerbindoDgen in das Formelregister 
wurde nacii folgenden Grundsätzen Terfabreii (YgL B. 31, 3384”-3387 [1898]): 

1. Methyl-, Aethyi-Ester, Ohloüde, Bromide, Amide, Ani- 
lide ¥on Carbonsänren, Acetyl- und Benzoyl - Yerbin- ^ 
düngen, Oxime, Phenyihydrazone und Semicarbazone von 
Aldehyden und E eto»en sind unter den Formeln der zugehörigen 

, Stammsubstanzen anfgefuhit'j. ■...... ■ ■ , ' , , . . 

2. Salze Ton primären, seenndären und tertiären Basen 

bei der betreffenden Base, bezw. der organischen Säure au.fgofuhrt; 
ebenso sind die Metallsalze■ der organischen Säure,.h bei der 
zugehörigen Saure registriert. 

3. Die Salze quartärer Ammoniumbasen sind unter' der^ For- 

... mei des entsprechenden. Hydroxyds registriert, z. B. Phenyi-phen-;,.” 

azoniumchlorid, unter Phenyl-phenazoniumhydroxyd. 
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Ci 8 HuON 2 . Ebenso sind die Diazoninmsalze unter der empi« 
risclieii Formel der Diazoniumhydroxyde und Salze metaliorga- 
nisclier Radicale unter den entprechenden Hydroxyden (z, B, 
CsHs.Hg.NOa unter CßHeOHg) zu suGben. 

Yerzeiclinis der Abkürzungen s. S. 51Ö8. 


Ci-Gruppe. 

CH4 Methan, Atonoraum in Steren L Traube 1 138; B. bei d. Redukt.- 
Katalyse d. Methylalkohols u. Benzols in Ggw. von Nickel u. Eisen 
Ipatiew 2 1279, 1*284; quantitau Bestimm, von Hydroxylgrupp. mittels 
Methylmaguesiumjodid u. Apparate zum Auffang. u. Messen d. — Th. 
Zerewitinoff 2 2023; •—Gleieiigew. bei d Synth. aus C-f-H in Ggw. 
von Ni oder Co M. Mayer., V. AHmayer 2 2135; Zersetz, dcli. glühend. 
Ai i¥. KumeUow 3 2872; Verh. bei d. Elementaranalyse unt. Verwend. 
von Pd od. Pt als Kontaktsubstanz M. Denmtedt S 3678; vgl. auch A. 
Jaeobsen, G, Landesen 3 3217, R. Baumert 3 3475, M, Dennstedt ^ 4300; 
B. aus ürushinsäure R. Majima, S. Cho 4 439*2; Einw. d. still, elektr. 
Entlad, auf — bei Ggw. von Acetylen u. Äthylen S. M, Losamtseh sen, 

4 4663. 

00 Kohlenoxyd, Atomraum in Steren L Traube 1 138; B. aus polym. 

ICohlensuboxyd 0, Dieis, G. Meyerkeim 1 962; Verh. geg. Blausäurö BF. 

. Steinkopf^ L. Bohrmanu 2 1634; Eedukt. n. Carbid-Bild. ^beim Eisen; 

Verh. d. Systeme: Eisen, Eisenoxyde, Kohlenstoff, — u. Kohlensäure bei 
hob. Temp. u. versch. Brucken; Anal, von Gemisch, aus — u. COg; Be- 
dingungg, d. Zementier, d. Eisens deh. — R. Schencky K Smmlier., V. Falcke 
2 1704, 1716; Abspalt.: aus p-Athyl-, n- u. f-Propyl-lriphenyiessigsäure 
Ä. BiBtrzycki^ L. Mauron 4 4062; aus Trlmethyl- u. Dlmethyl-phenyl- 
Essigsäure dies, 4 4370; Einw. d. still, elektr. Entlad, auf — bei Ggw. 
von GS 2 , Acetylen u. Äthylen S, M. Losanitsch sen. 4 4659; B. von 
Ameisensäure bezw, CO 2 aus — u, Wasser, sowie Verh, von CO + 0 
im ultraviolett. Licht IL Thiele 4 4914. 

OOs Kohlendioxyd s. Kohlensäure (Sachregister). 

"CCI4 Xe trachior " roethan (-kohlenstoff), Einw. auf Triäthylphosphin 
Ä. Hantzsch,, H. Bibbert 2 1509; qnantitat. VerEuchtig. d. Phosphdrsäure 
in eia. mit — beladen. Cblorstrom P. Jannasehy BF, JUke 3 3605^ 

’CBr 4 Tetrabrom - methan (-kohlenstoff), Einw. auf Triäthylphosphin 
Ä. MantzBch, H. Eibbert 2 ”1516. 

CB Köhlenstoffmonosulfid, Verss. zur Barst. A. Hantzscky H, Bibbert 

2 fön,/1518. : 

polym. Kohienstoffmonosulfid, Erkenn.als Verb. C 3 H 2 S 6 (~3CS2*H2) 
S. M. Losanitsch sen. 4 4659. 

CSs ,Sch wefelkohlenstoff, Barst, aliphat« Carbithiosäuren aus Alkyl- 
magnesiumverbb. .p. — J. IJouben, B» Po///. 2'; , 1303, '1725; " Konstitut, d. 
Äddit.-Prodd. mit Trialkyl-phosphinen A. Bantzsehy IL Eibbert 2 1509; 

' ' -iV''/ . ■ '34fö 
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Einw. auf aromat. Amine u. Diamine bei Ggw. Ton Ammoniak, Pbenyl“ 
hydraziö:, Tetramethyiammomambydroxyd od. Piperidin; Abbängigk. d* 
Thiocarbaminat- n, Tbioharnstoff-Bild.. Ton d. Stärke d. Amins 'S> M, 
Losanüseh sen. 3 2^70; Kondensat,: mit Di-o-auisidb, p,p-Diainioodi- 
pbenyl-methaa u. -1.2-ätban K Kaufler^ H. Borei '3 3253; mit Naphthylen- 
, diamm-2.7 F. Kmfler^ ü, Karrer 3 3264; vgl. F. Kavfler 3 325,1; Verb, 
geg. SnCls HCi R, Ekrenfeid 4 ' 3965; Verb. d. iV-Ämioogruppe betero- 
' eycL Verbb. geg. — C, Bülow^ E. Klemann 4 4752; Einw, d. siill. elektr.' 
Entlad, auf —für sieb, sowie in Ogw. ■ von H, H 2 S, CO, Äthylen u. 
Acetylen S. M. Losanitsch sen, 4 4658. 

Schwefelkohlenstoff, B,, E., A. S, HL Losamiseh sen. ^ 4658. 

—^----1 n---...- 

CHM Blausäure, Atomraum im Steren L Traube I 138; B. von Cyaniden 
m Cyanamidsalzen aus Erdalkalicarbonaten, Kohle u. Stickstoff; Bestimm, 
in Erdalkalicyamden 0, Kühling 1 310; Einw. auf Aklehyd-ammoDiake; 
Reakt.-Mechanismus d. ümsetz. von Aldehyden u. Ketonen mit Ny 4 ~ 
Chlorid “i- K-Cyanid G, Stadnikoff l 1014; vgl. G. Ciamkim^ P. Silber 

2 1801; Verb. geg. Kohlenoxyd fV. Steinkopf^ L, Bohrmann 2 1634; 
VergL d. Nitrile u. Garbylamine im Verb. geg. Metailsalze; Konstitut, d. 
— u. d. Doppelcyanide; Verbb. von Ag- u. Cu-Cjaoid mit i-Nitrilen K, 

A, Böfmann^ G, Bagge 2 177*2; Verbb. von Äthylearbyiamin mit EeCla, 
FeClg u. C 0 CI 2 dies, 3 3759; Platinverbb. von Phenyl-f-nitril u. Benzo- 
nitril L. Bamberg 2 2578; Einw. auf d. Verbb, aus Benzoyl-c^cfo iminen 
-+• PCI 5 u. Umwandl. d. Prodd. in Aminosäuren J, v. Braun 2 1835; 
Einfl. d. K-Salz. auf d. kataiyt. Zersetz, d. Wasserstoffhyperoxjds dch. 
kolloidale Metalle d. Pt-Gruppe G, Paal, G, Amberger 2 2208; Anlager, 
an Diketone bei Ggw. von Salmiak N. ZeUnskg, N. Schlesinger 3 2886; 
Verb. d. Peroxydase geg. — A, Bach 3 3189; Umsetz, von Dialkyi- 
snifateo mit Alkali-rhodaniden, -cyaniden u. -nitriten P. Waiden 3 3214, 
4 4301; B. aus Methazonsäure u, der. AnÜen W. Meister 3 3438, 3448; 
Einw, d. K Salz, auf Thiosulfate; Bestimm, neb. Ehodanid A, Gutmarm 

3 3616; Verb. geg. Phenyl-t-cyanat. CIL MitteiL) W, Dieckmann, H, Kämmerer 
3 3737; Einw. von Pormaldehyd-P K-Gyanid auf Dialkjlamme /. 1 ?. 
Braun Z 3937; Kondensat.-Prodd, aus Lävulinsäureester, — u. p-sub- 
stituiert. Anilinen H. Weber 4 4044; Kondenbat. von — u. Acetaldehyd: 
mit Amino-essigsäureester G. Stadnikoff 4 4351; mit a-Amino-buttersäure- 
''ester^ der#./ 4 4353.\ 

CHÜI 3 Chloroform, Einw. von Aeetylnitrat Ä,Pictet, E,Kkotinskg \ 1163: 
Brechungsexponent u. Dispersion; Mol.-Refrakt. aromat. Nitrokorper lu 
Phenoläther in — 4 , Hantzsch 2 1567; Kondensat, mit Äthylmercaptan 

B, Bolmk&^g 2 1742. 

üHsO Form aide h yd, Verb, d, Methylenverbb, beim Erhitz, mit Carbazo!; 
Kondensat, mit ^-Naphthylamin Carbazoi .jE. Votoeek, f. Veself 1 410; 
B. bei d. Einw. von Zinkhydroxyd-Ammoniak auf Kohlehydrate 4^ 
IPindaiiÄ 1 801; vgl K, Imuye 2'1890;, ,Einw. auf Methyl- u. Äthyl-anilin 
E. FräMich 1 762; Verb.'aryliert.'''Haphthylamine 'geg. 0 . salpetrig«:. 
Säur® Ä Eucherer, F. Sm^de ! 859;-Einw.' von Tbiosehwefelsäure;' 'Titrat. 
,Tön Na-TMosulfat mit Jod bei Ggw. von 0. Schmidt I 865; Berichtig.. 
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Merza dttB. 2 1483; Einw. yoh — ii. MethyleDcWorid auf Pjrrol; Um- 
wandL 'von Pjrroi- in Pyridin-derivv.' A. Pkiet, E. Riiiiet i 1166; Re- 
diikt. d. Tetrazins zum Dihydro-1.2-tetrazin-1.2*4.5 dch, — Th. CurtiuSi 
Ä. Darapsky^ E. Müller 1 1178; Kondensat, mit a-Picolin n. a-Ätliyi- 
pyridin K. Löffler^ ÄT Grosse 2 1325, 1328; Eedokt. too 0 s 04 mit — 

G. Paal^ C. Amherger 2 1387; Kondensat, mit Bydrazkbydrat R. Stoiie 
2 1505; ümwandi. d. Phenole in Phenolalkohole nach Lederer-Manasse; 
B. von Dipbenylmethan-derivv. n. zweiwertig. Alkoholen; Aasbleib, d. 
ßeakt. bei halogeniert, n. nitriert. Phenolen K. Auurers 2 2524; Einw. 
auf o-Cyan-benzamid n. Imino-phthaiimid A. Brmm^ J. Teliermac 2 2711; 
Einw. auf Brenzcatechin, Eesorcin u. Hydrochinon C. A. ßmhüff, E. 
Fröhlich 3 2787; Methylier, von Phthalimid mit —; Einw. auf Suocm- 
imid, Phenol u. «c>NaphthoI J. Breslauer., A. Rietet 3 3784; Einw. von — 
-{- K-Cyanid auf Dialkylamine J. v. Braun 3 3937; überf, von polymer. 
—- in Chlor- u. symm. Dichlor-dimethyläther J. Houhen, H. Arnold 4 
4307; Formel d. potym. — A. Ilmitzsch^ J, ÖchsUn 4 4S44. 

Formaldehyd (Trioxymethylen), ITberf. in Chlor- u. symm. 
Dichlor-dimethyläther J. Houben^ II. Arnold 4 4307; Formel d. — 
J. Ilantzschj J. Öchslin 4 4344; Einw. auf c^c/o-Hexylmagnesiumbrotnid 

A. Faworsky^ I. Borgmann 4 4865. 

OH 2 O 2 Ameisensäure, B. aus Methylnitrolsäure H. Wieland \ 418; Einw. 
aaf ZrCb ^1. Rosenhemiy J. Hertzmann 1 812; B., E., A. von Formyl- 

cellulose; Einw. von Essig-anhydrid auf Hydro-cellulose E.Beri., Watson 

Smith jun. 1 906; B. bei d. alkoh. Gär. F. Ehrlich I 1046; Kondensat, 
von —, der, Ester u, Amid mit Äthyl- u. Phenjlmercaptan B. Holmherg 
2 1741; phötochem. B. aus Lävulinsäure G. Ciamician, P. Silber % MYl; 

B. aus Fenten-i-ol-5; E., A. d. Ag-Salz. N.. Demjanüw.t M. Dojarenko 2 

2592; ümwandi. von «,a-Dichlotpiperonal in Protocatcchualdehyd mittels 
~- /£ 3 3097; Methazonsäure 11 . der. Anilen ü". Meist&r 3 

3438, 3448; B, aus Diäthyl-5.5-trioxy-2.4.6-dihydro-2.5-pyrimidin /. Tafel, 

H. B, Thompson 4 4492; B. aus Diäthyl-5.5-thiobarbitarsäure A. Einhorn^ 
II. V. Diesbach A 4902; B. aus GO u. H 2 O, sowie Zersetz, im ultraviolett. 
Licht H. Thiele 4 4914. — Aniiid (Formanilid), Einw. auf CMor- 
acetal A.Wofd, M. La^ge 4 4727.. 

CHoOa Kohlensäure s. Sachregister. — -Diäthylester s. G 5 H 10 O 3 . 
'CHglfs Cyan-amid, B. von Cyaniden u. —Salzen aus Erdalkalicarbonaten, 
Kohle ii. Stickstoff; Bestimm, d. — im Kalkstickstoff 0. Kühling I 311; 

.. opt, Verh. von Dialkyl-/. W. Brühl 1 1156. — Benzoylderiv., 

Yerh. geg. Ammoniak A. HanUsch Z 3805. 

Biazomethan, ümwandi. von Aldehyden in Ketone deh. —; Däirst. F. 
Schioiterbeck I 479; vgl. dazu H. Meyer 1 847: Entgegn, an B, Meyer 

F. Sckiötterbeck Z 1826. 

Tetrazol- 1 . 2 . 3,45 geg. Aeyiierongsmittei; Barst., Benzoylier. 

G. Heiler 1 115. 

CHaüls Methyienchlorid, Einw. von Forxhaldehyd u. — auf Pyrrol; 

ümwaodL von Pyrrol- in Pyridin-derivv.^A. Pictet, K Riiiiet l ll66. 
UH^Ja Methylenjodid,' Einw.,,auf'.Na-Phenoiat 0. A. BmkofyE.:Fröhlich 
■’ S 2789. - . 
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CHsBr Metliylbromid, Abspalt, bei d. Einw. voö Bromcyan auf Di- 
methylamiBO'acetoüitril J. v. Braun 3' 3937* 

CHiO Metliyialk obol (Hoizgeist, CarbiDol), Eedukt-Katalyse' bei 
Ggw. Toa Nickel W. Ipatlew 2 1279; -Brecliaagsexpoaeat a. Dispersion; 
Mol.-Refrakt. aromat. Nitrokörper a. Phenolätber in — ^4. HantzBch 2 
1567; Einw* Yoa — (-f-'H 2 S 04 ): auf A^-XylyI-1.3-lijdroxylamio-4 E. 
Bamberger 2 1B93, 1906, 1918;-'auf Dimetbyl-2.4 cliinol E. Bamberger'^ /• 
Frei 2 1932, 1943': pbotockem. B, aus LäYulmsäure ß Ciamieian, F. Silber 
2 2417; Abspalt, aus a-Tbebaizou; Nachweis als |?“Nitrobeazoat 'M. Fschorry 
H. Einbeck 3'3653; Eiaw. d. ultraviolett* Liebt, auf Gemische vo'n — u. 
Luft B. Thiele 4 4916. ~ Fe-Salz, B., 'E., A. von krystalL Dimethoxy- 
ferriformiat ii. -acetat K. A. Hofmann^ G. Bugge 3 3764. 

CH 4 N 2 foigm. Mefehylen-by drazin, ß., E., A., Verb, mit AgNOa R. Stolle 
2 1506. ' 

CHiS , Methyi-mercaptan, B. aus d. Jodmetbyiaten d. Triäthylphosphiu- 
u. Trimetbylarsm-sulfids A, Hantzsch, H. Bibbert 2 1515; B. aus ps-Tbio- 
pyrrolidon-;S-metbylätber u. dess. Jodmetbylat; E., A. d.Hg-Salz. J. Tafel, 
P. Lüwaczek 3 2846. 

üÄiSs OrtbotritbioameiseDsaure, B. von Estern d. — aus Mercaptanen 
u. Ameisensäure, deren Ester u. Amid, Chloroform u. Oxalester B. Holm^ 
berg 2 1740* 

üHsNf Metbyl-amin, Einw. auf Benzoldiazoniumsalze Ö.Dimroth 2 2376; 
vgl. auch ö. Dimroth^ M. Ebk^ W. Gruhl 2 2390; KondeDsat. von Aceton- 
dicarbonsäureester mit Benzaldehyd bei Ggw. von ■— P. Petrenko-Krii- 
schenko, ilf. Lewin 3 2884. — Hexabalogeno-rutbeneate, B., E., A* 
A. Gutbi&r^ 11. Zwicker 1 692. 

CHsIfi Amino-giianidin, Kondensat, mit Bis-n^c/0“bexyliden-2.C)-cpe/6>- 
bexanon C, Mannich 1 158. 

00012 K oblenoxyChlorid (Phosgen), Einw.: auf Triäthylpbospbm A. 
Eantzseh, li. Bibbert \bll; auf Naphtbylendiamin-2.7 F. Kaiißer^ ü. 
Karrer 3 3264. 

G0S KoblenoxySulfid, Darst. ans d. Verb, von Triätbylpkospbin mit GSt 

A. Hantzsch^ H. Bibbert 2 1517. 

O0BS4 Tetranitro-met ban, B* aus Aeetyl-nitrat, sowie bei d. Einw. dess. 
auf Essigsäure u. der. Anhydrid A- E. Kkoiinsky 1 1164, 

CWBr Brom-cyan, Einw* auf Triäthyl-pbosphin u. -stibin A. 

11. Hihbert 2 1513; — u. Hydroxylamin. 111. MitterL: Verb. d. 
Dioxy-guanidins geg. Alkalien u. bei d. Benzoylier. H. Wieland., IL Bauer 
2 168(X; Aufspalt cgeL Basen I. Mitteil.: Verb. d. bV-Älkri- u. 

iV-AryLpiperidine J. v. Braun 3 3914;' Haftfestigk. organ. Radikale am 
Stickstoff bei d. —Reakt; Einw. auf t&rt Amino-nitrile u. -säiireester 
ders. 3 3933; Einw. auf A7-Dimetbyl-camidm F. Sachs, W. Weigeri 
4 4358- 

CM'J Jodcyan, Einw. auf Triätbylpbospbin u. -stibin, sowie TripbeuyL 
Stibin A. Hamtzsch^ B, Bibbert 2i IblB. 

GGhB Ttiophosg6H) Einw. anf TriätKylphosphin A. Hantzach, H. Hibbert 
2 1511 . 
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CH OK. Cyan säure, B, aus Metkylnitrolsäure I£ Wieland 2 1668; B,., B, 
a. Verb, CO:N.Co(C 5 H 5 N)[O.N:C(CH 3 ).C(CH 3 ):N.OH ]2 L Tsckugaeff 

3 3503. , , , 

Formonitr.il-oxyd, B., ,E., UmwandL in Cyan- u. Knallsäore Ä Wieiand 

2 1668 . 

Knallsäure,- B. aus Methyioitrolsäure; Verlauf d. Syntk. aus Alkohol u. 
Salpetersäure; E., A. d. Ag-Salz.; Verb. ders.;mit d. K-Salz.'Ä Metod 
1 4IB. 

CHKS Rh odanwasserstoffsäure, Strukturisoruere Salze d. — u. sah 
petrig. Säure; Verh. Yon Kobaltoxyd u. Diaquo-tetrammin-kobaltsulfÄt 
geg. NH 4 -RhodaDid A, JVerner 1 765, 773; B., E., A. von Di-f-rhodanatO“ 
dipropylendiamin- u, Dipropylendiamin-diammm-kobaltsalzen A. Werner^ 
K. Duwe 1 789; Barst., E., A., Mol.-Cew-, Zers, wasserfreier — A. Äo- 
senkeim, R. Levy 2 2166; Einw. von K-Cjanid auf Thiosulfate; Bestimm. 

Cyaniden ueb. Rhodaniden A. Gutmann 3 3616; Umsetz, von Biaikyl* 
Sulfaten mit Älkalhcyaniden. -rhodaniden u. -nitriten P. Wahlen 3 3214, 

' 4 4301; elektrolyt Redukt. d. Molybdänsäure in --Lsg. J. Sand, J,Maa$ 

4 4504. — Zirkoniumrhodanide, B., E., A., Verbb. mit Pyridin m 
Chinolin A, Rosenheim^ P. Frank 1 805. 

GH 2 O 3 K 2 .Methyi-nitroisäure, Spalt.; B. vonKnallsäure aus — H. Wie- ' 
land 1 418; B. von Cyansäure aus — ders, 2 1668. 

CHSO 4 K 2 Nitramino-ameisensäure. — Athy fester (Nitro-urethan), 
Verh, geg. Ammoniak A. Hantzseh 3 3804. 

ÜH 3 OK 5 C-Amino-tetrazolon. — Oxim, B., E., A. Ton Salzen II. Wie¬ 
land, 11. Bauer Z 1683, 1686. 

CHsOsN Carbaminsäure (Ämino-araeisensäure, Amino-kohlen- 
s ä u r e, Ammon i a k - c a rb o n s ä u r e), B. von alkyliert. — aus organ. 
Basen u. CO 3 bei tief. Terop, W, Peters 2 1478; Redukt. d. Chinonoxim- 
—-hydrazide h. Überf. in jo-Amino-azoverbb. W, .Barsche, A, Redaire 3 
3806. — Äthylester (Urethan), Bromier.: Kondensat, mit Bromal 
0. Diels, F, Ochs 4 4571, 

Nitro-n^ethkn, Barst, aus Bimethylsulfat 11 . K-Nitrit P. Waiden 3 3216* 
4 4301; Einw. von Alkalien; Konstitut, d. Methazonsaure IE. Mdster 3 
3435. 

CH 3 O 3 K Methyl-nitrat, Bynam. Untersuch, üb. d. Verseif. dch, Na-Plie- 
nylmercaptid F. Klason, T. Carlsan 4 4189;' Bestimm, d. Nitrats' 11 . Nitrits 
bei d. alkal. Verseif. d. — T. Carlson A 4192. 

CH 3 O 3 K 3 Nitro-harnStoff, Verh. geg. Ammoniak A. Hantzseh 3 3804. 

CH 3 KS 2 Dithio-carbaminsäure, Abhängigk. d. Bild, aromat. Bithio- 
. carbaminate u. Thiohamstoffe von d. Stärke d. Amins. S, M. Losamtsch , sen, 

3 2970. 

CHiOKs F o rmy i - h y d rak in, Einw. auf Biaeetbernsteinsäureester C, Bülom^ 
E. Klemann 4 4756. 

Harnstoff (Carbamid), B. von (NH 4 )N 03 bei d. Reinig, von Salpeter^ 
säure mit -- KhJ.P, örton 1 371 ; B. aus «,^-Biphenyl-/«-chlor-imidäz:ol; 
Entsteh, di,;. A7, iV^-B.ibenzoylverb,. aus, fr,,|?'BipheiiyHmida,zo'l; ■■ H.,, A. '',d.■ 
■■ letzter, B. aus f-Puron; E., A. d. 
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Nitrats /. Tafel^ P. Eomeman 3 3744, 3751; Koadensat.: mit Biinetliyl“ 
ketol IL IMliz, P. Horrmmm 4 4801; mit Glyoxal, Diacetyl Beiizil 
dm, 4 4808. — x¥, A^'-Dibenzoyldei'iv., B. aus Tetrazol^ E„ Ä. G. 
Heller I 117. ■ . . . 

CHiOMg Metliyl-maguesiumhydroxyd. — Jodid, Barst in Di-i- 
amylätlier od. Pjridm; Yerwend. zur qiiantitat. Bestimm, von Hydroxy!- 
grupp. TL Zermüinoff 2 2025. 

GHiOaHs .Methyl-nitramin, Yerh. geg. Ammoniak Ä, Ilantzsch 3' 3805. 

Oxy-li am Stoff, B. aus Dibenzoyi-azoxydicarbondiamidoxim H, Wieland, 

■ K Bauer 2 1689. 

CH-iOsS Methan-suifonsäure,' B. aus ps-Thiopyrrolidon-A^-methyiäther; 
E., A. d. K-Sais. P Tafel, P. Lawaczek 3 2847. 

CH4§4S2 Formaideliyd^tbiosciiwefelsäure (Tliioschwefelsäure-jS'- 
methylolester), ß., Yerh. in Lsg., Spalt, Titrat mit Jod 0. Schmidt 
I 865; Berichtig, hierzu ders, 2 1483. 

0H4l'2S Tiiioharnstoff, Abhängigk. d. Bild, aromat Dithiocarbarainate 
u. Thioliamstoffe von d. Stärke d. Amins S, M, Losanitsch sen. 3 2970. 

OHsOlfs lY-Oxy-guanidin. — 0,iV-Dibenzoylderiv., B. bei d. Ben- 
zoyiier. d, Bioxy-guanidins, E,, A, II, Wielandy IL Bauer 2 1688, 1690. 

Semicarbazid, Kondensat mit Nitroso-acetyi- u. -benzoyl-aceton F. 
Sachs,, P. Aisleben i 671, 677; Einw. auf ungesättigt Yerbindd. IL Mit- 
teil.; Yerh. geg. Aikyliden-acetone, Athyiiden-acetessigester, Crotonsäure- 
oster u. Zimtsäureestmv//. Pupe, E, Hmterlack 4 4764; vgl. auch F. E". 
Sammler 4 5023; Einw. von Na-Hypoehlorit auf Derivr. d. — A. Darapshj 
3 3033; Einw. auf Xanthopbansäuren (Berichtig, zu B. 39, 2086 [1906]) 
0. Lieber mann, S. Lindenbaum 3 3574. — Acetylderiv., B. bei d, 
Einw. von Semicarbazid-chlorhydrat 4- K-Acetat auf Zimtsäureester, E., A. 
H, Rupe, E. Hinterlach 4 4770. 

CHöO-iHs Y, iV'-Bioxy-guanidin, Yerh. geg. Alkalien u. bei d.Benzoj- 
iier.; Überf. in Amioo-azaarolsäure if. Wieland, IL Bauer 2 1680, 1687. 

o-semicarbazid, Innere Anhydride d. —essigsäuren M, 

Busch, E, Memsdörfftr i 1021. 

CO 2 MCI 3 Trinitro-chlor-metban (Chlorpikrin), B. aus Chloroform 
u, Acetylnitrat .1. Pictet, E, Khotlnshy I 1165. 

G.HPsMBiä , Bibromamino-ameisensäure. — Athylester (Dibrom- 
urethan), Barst aus d. KBr-Doppölverb.,E., A. 0. Dieh, F,öcks 4 457*2. 

ea-Grruppe. 

'ron ■— Derivv. J.W. Brühl i 
886 Anm., 597; Zersetz, dch. glüh. Al M, Kusnetzow 3 2872; B. von 
Naphthalin- aas (arjlierten) —Beiivv. P. Pfeiffer, JK Möller 3 3839; 
vgl. auch IL Stokbe 3 3372; Einw. von Brom; Erkenn, d. Hexabrom- 
L2.2.3.4.4-eyc/o-bi’itaiis von Sabanejew, bezw. d. Hexabrom-1.2.3.3.4.4- 
butans-l von N.pyes u. 'Tucker.^ 'als' Hexabrom-i.L2.2.3.4-0cfo-bata.n 
Ä, Wilktätter, J, Bruce V.erss, zur Barst '.krystallin.-fiüssig. ' — - 

Berivv. B. For/äßcfer 4 4528;' Einw. 'd. still, elektr. Entlad. ' auf ■ —- 



lormelregister. 


5321 


21 - 211 . 


alleiß, sowie — bei G-gw. von CSg, HgO, H, Methan, Äthylen, H^S, 00 
SOs Ä M. Losanitseh sen. 4 4659. Ca-Verh. (Ca-Carbid), Verb. geg. 
Stickstoff; ümwandl. in Ga-Cyanid u.-Cyanamid {Frank, Caro) 0. 
Kühling 1 Darst, Ton Argon aus Luft mit — F. Fkdier 1 1110. 
€J§H|' Äthylen, Mol.-Refrakt; opt.'.Verh. von —Berivv. /. WL Brüh! I 
878, 88o Anm.; Zersetz, deh. glühend. Al M. Kmmtzom Z 2872; York, 
von krystallra.-flüssig. Formen bei —Derivv.; Eioff, von , Yerzwaigungg. 
d» Kette D. Vorländer 4 4528; Einw. d. still, elektr. Entlad, auf GSs' bei . 
Ggw. von —, auf — allein, sowie auf — bei Ggw. von Acetylen, Methan, 
HsS ii. CO Ä M, Losamtsck sen, 4 4659, 4664. 

Äthan, B. bei d. photochem. Hydrolyse d. Methji-äthyl-ketons Gr. 
Cinmician, P. Silber 2 2416; Zersetz, doh. glühend. .\l M. Kusnetzeu' 

3 2872. 

CjITs D i cyan, Ätomraum in Steren I. Traube 1 138; opt. Verb. J. W, Brühl 
-"i„885. 

A-'. ^ ..- 2 n - .-. " 

€iH 203 Glyoxal, Dankt, E., A., Mol.-Gew. von mono-, tri- m. polymoL 
Oxydat.: Disemicarbazon, Tetraäthylacetal C Hnrrm^ F. Temme 1 165; 
opt. Verh. J, TF. Brühl 1 1154; B. aus Citral-diozonid G. Ilarrm^ A. 
Hifmnelmann 3 2823; Kondensat, mit Harnstoff IL F. Horrmann 

4 4808; Kondensat, d. Disulfitverb, mit o-Phenylendiamin S. Gabriel^ A. 
Son 4 4851 Anm. 

C 2 H 3 O 3 GlyoxyIsäure, Bild, aus Bisdiazo- u. Bisazoxj-essigsäiire (Tetra-, 
ziü- u. Dihydro-tetrazin-dicarbonsäure), sowie aus Giyoxyl-hydrazinöoxal- 
säure Th, GurtiuSy Ä, Darapskgy E, Müller 1 1178, 1186; B. aus Tri- 
bromathyliden-di-iirethan 0. F, Oe/iS 4 45T1} 4574; Darst. doh. 

^ Eedukt. d. Oxalesters; Kondensat, d, .Äthylesters bezw. sein. Alkoholats 
mit Malonsäureester; Entw. von Wasserstoff beim Kochen mit Baryt; 
pffanzenphysioiög. Bedeut, als Zwischenprod. d. OOs-Assimilation; gemein- 
schaftl. Redukt. nait Mesoxalester (B. von Desoxalester); IJniwandL d. 
Ester-alkoholats in ——ester u. dess. Phenylhydrazon; E., A. IF. Traube 
4 4944, 4953. — Oxim'COximino-essigsäure), B.■ aus'Methazon'säwre 
W.' Meister. Z 3438. 

CsHs04 Oxalsäure, Komplexe Yerbb. aus Oxalendiamidoxim L, Tsckugmffj 
Surenjanz 1 181; Synth. von' ot-Diketonen aus. Yinyliden-oxanilid u, 
x\ikyimagnesiumsalzen L, Tschugaeff 1 186; B.,, E., A.'^ von Zirkon-Salzen 
, u. -Doppeisalzen A. Rosenlmm, P. Frank 1 806; Imidehloride d. — vom 
Typus Ar.N:CCl.CCl:N. Ar; tlberf. in Isatine, Cyan-arylamme, .Amidine 
u. Di-arylimino-oxaiester'i2. 2 2650; ümwandl. von «-Diclilor- 

piperonal in Protoeatecbualdehyd mittels' JL Paw%.:3' ;3097; Einw, auf 
■Kodein L. Knorr,, P, Roth 3 3355; "B. äus Tetrabrom-methronsäure S, 
Trephilieff 4 4389; B. aus ürushinsänre M, Maßma^ S, Ofe 4 4392; B. 

' aus Phenylpropiolsäure-ozonid G, Harrm 4 4908. — Diäthylester 
(Oxalester), Opt, Yerb. J. II'. Brühl 1 1154; Kondensat, mit Dimetbyi- 
,'^AlsetolY'.:'Diacetyl-monoxini-moihy.läth'er 0, Diels^ M, .Eiern 2 "1G22; Einw. 
'auf '■iVthylen'glykol G. A. ßischoff Z 2Z0b; KO'nd'ensat.':mit\HaphthyleEdi- 
''' rr:.,xmmr2B''.F. Kaußer, U. Karrer ^ 3,.,3264;' 'Eedukl,;'''mit'^''Na-Amalgam lf'7 
'4'4942.'—Diamid (Oxamid), B. d. ■-Y,^YFDibeazoy!deriv. aus 
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d, Yerb. CiTHisOsN^ (ans Tris-beuzoylcyaBid-Hydrat), SyBtb. ans Oxal- 
ester ii. Benzamid-natriiin), E., A. 0. Diek^ IL Stein 2 1658,, 1 A 66 . — 
Bianilid (Oxanilid), Einw. von ■■■PCls Ry Bauer 2' 2653. 

€ 3^284 Yorb. C 2 H 2 S 4 (^on Berthelot), Erkenn, als Yerb. CsH^Ss 
(= 3082 , Hg) S. M, Losanitsch sen, 4 4659/ 

CsHsS Äcetonitril, B. ans d. BenzoyWerb.' d. Diaeetyi-monoxims 0. Bi&ky 
M. Stern 2 1630; B., E.,. Ä.,. Konstitut, d. Yerb.,mit PtCis iu A. 
inmn^ Q* Bugge 2 1776; Yerwend. znr Darst. von Ortboketonätbern u. 
Orthoessigsäiireester K Meiner^ Hess 3. 3021; Darst. ■ aus DimetbyB 
siilfat n. K-Cyanid ,P. Waiden 3 3215, 4 4301. 

C 2 H 3 M 3 Triazol-1.2.3, Y^erb. geg. BenzoyleMorid G. Heiler 1 118. 
Triazol -1.2.4, Einw. von Benzoyichlorid G. Heller I 118; B. aus d. N- 
u. C-Amioo-deriv. Th, Curtius, A, Darapsky^ E. Müller 1 832, 836, 
C 2 H 4 CI Acetaldehyd, Entsteh, bei d. Knallsäure-Bild. aus Alkohol 11 . Sal-' 
petersäure H, Wieland 1 421; B. bei d. Einw. von Zinkhydroxyd-Ammo- 
nia’k auf Khamnose /I. Windaus I SOI; Einw. von K-Cyanid ( + KH 4 " 
Chlorid) n, Alanin- bezyv. Glutaminsäurcester G, Siadnikoff l 1015: vgl. 
G. Ciamician, P. Silber 2 1801; Kondensat, mit p-Nitrobenzylmercaptan 
*4. Schaffer^ A, Murüa 2 2007; pbotochem. B. in ein- alkoh. Lävolin- 
säorelsg. G, Ciamician^ F. Silber 2 2418; B. aus /9-Nitroäthyliden-aml; 
E., A. d. p-Nitrophenylhydrazcns W, ilJeis^er 3 3449; Kondensat, mit 
' p-Nitro-benzaldehyd IL Fecht 3 SS98; Konstitut, d. Meta-, Para- ii. Te¬ 
tra-— A, Hantzsekj J. Öchsiin ^ 4341; Kondensat, von — u. Blausäure: 
mit Ämino-essigsäureester G. Stadnikoff 4: 4351; mit a-Amino-buttersiiure- 
ester cim*. 4 4353; B, dch. Einw. d. still, elektr. Entlad, auf feucht. Ace¬ 
tylen S, M, Losanitsch sen, 4 4662; Kondensat, mit Aceton JL Hupe, E, 
Hinterlach 4 4766. — Oxim (Aeetalcioxim), Einw. von Diazoverbb. 
(Bamberger) vgl, auch 117 Barsche 1 739; Barst., E., t^berf. in Acet- 
bydroxamsäurechlorid H, Wieland 2 1677. 

\ tb y len o x y d, Leitfäbigk. d. saur. Lösungg. A. Bnntzsch^ IL Hihbert 2 
1514. 

0204 03 Essigsäure, Barst, von Behydracetsäure aus —- bd. Aoet- 
anhydrid -+• PaOs 0 . Dieh^ G. Meyerheim 1 356; B., E., Ä., Hydrolyse, 
Leitfäbigk., Barst, von kolloid. Zr (OH )4 aus Zirkonium- u. Zirkonjl- 
acßtaten i4. Rmenheim^, J, HerUmann 1 813; B., E., A. von Äcetyl-nitro- 

u. Formylcellolose; Einw. von Ameisen-anbydrid auf Hydrocelluiose 

E, Berly Watson Smith jm, 1 903; Einw. von Acetyinitrat A, Fictet, E. 
Khöiinskij i 1165; Y'ergieicb mit d. Bithio— J. Hauben^ H Fohl 2 1306: 
B. aus d. Monobenzoylverb. d. Biacetyl-monoxims 0',.'Diek^ .M, Stern 2 
1630; B. bei d. pbotochem. Hydrolyse d. Metbyl-ätbyl-ketons; E., Ä. d. 
Ag-Salz. G. Ciamidany R 2'2416 1 . Einw. auf Biiiydroxo-diaguo- 

^ bezw^ Hydroxo-triaquo^diammin-chromisalze.,/!. Werner j /. Dubsky 4 4087; 
auf Hydroxo-pentammin-kobaltisalze A IFmier 4 4101, 4111; Verb. geg. 
/Ammoniak A. Michael, H. Eihbari 4 4,387; Konstitut, d. Scliweinforter 
Hrünis ’A, W'^mer 4 4447; B., E., A., Konstitut, d. Terb. mit [Mo(SCN }0 
(NHa) 3 (HiO)]H 3 Sand, J, Maas 4 ,4505; Konstitut, d. bei d. Besti,lkt.' ' 
▼on Na-Acetat entsteh. Xylenok T).' „For/uWer 4 4535; ,Yerb. d. Na- 'u. 
Fb-Salz. fo-eim Trocknen im Yakuuin F. Krafft 4 4774, — Atbyfester 
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(Essigester), Verseif.-Geschwindigk. dcL NaOH bei Ggw. Ton Na-SaM- 
cylat Ä Goidsckmüit, F. Scholz 1 636; Einw. von Acetylnitrat Ä.' Pictety 
E. Khotinshj 1 1165. — Metbyiester, Geschwindigk. d. Verseil deh. 
DesoxyxaBtbine J. Tafel^ J, Dodt 3 3757. 

C 2 H 4 O 3 Oxy-essigsäure (Giykolsäure). — Atbylester, Verzöger, d. 
—Bild, aus Diazoessigester dcb. Neutralsalze G. Bredig, F. Ripleg 4 
4015; B. aus Oxalester W. Traube 4 4943. 

Cs Hs Hi Tetraziu -1.2.4.5 (»Bisazoxymetban « vonHautzscli u. Leh¬ 
mann), B- aus d. I)icarbonsäure-3.6, E., A., Mo!.-Gew., Redukt. Th,. 
Curiim^ A. Darapukg^ E, Müller 1 84; B. aus d. Bicarbonsaure-S.S,. 
Überf. in d. Bibydro-I.S-deriv. u. Amino-4-triazol-1.2.4; Rückbild, aus 
d. Dihydroverb. dies. I 816, 836; Hydrolyse d. — u. sein. Diearbon- 
säure-3.6; Redukt. zum Dibydro-1.2-— dcb. Formaldebyd dies. 1 1178,- 
1190. 

C 2 H 4 H 4 (C-).^mino-S-triazol-1.2.4, Erkenn, d. »Bisdiazomethans« als 
—; B. aus d. Carbonsäure-5, E,, Berivv.; B., E., A. d.'Cblorbydrats TJu. 
Gurtim, A. Darapskg, E. Müller 1 818, 830, 832. 

(N-) Am in 0-4-tri azol-1.2.4 (Dibydro-1.4-tetrazin-1.2.4.5, Tetra- 
zolin, Trimetbintriazimid), B. aus d.—Bicarbonsäure-3.5 ('>Dihydro- 
tetrazm-dicarbonsäureGj aus (A/i A7’-)Bihydro-1.2-letrazin u. dess. Bicar- 
bonsäure-3.6 (»ßisdiazoessigsäure«); überf. in Triazol-1.2.4; B., E., A. d,. 
Cblorbydrats Th, Curtius, A, Darapskg.^ E, Müller 1 819, 835, 837; B. 
aus wasserhaltig, u. wasserfreier Bihydro-1.2-tetrazm-I.2.4.5-dicarbon- 
säure-3.6 dies. 1 1183, 1193; B. aus d. —BicarboQSäure-8.55 E., A. Ä«.. 

1 1195; Au [fass. d. iV, iV-Dibydro -1,2 - (bezw. -1.4) - tetrazi ns als — (Be¬ 
merk k. zu d. Abbandll. Yon C. Büiow, B. 30, 2618, 4106 [1906]) dies,. 

2 1470; Entgegn. C. Bülom 3 3789; vgl. auch li. Busch 2 2093. 
Bisdiazometban, Konstitut, d. sog. Tris-bisdiazometban-tetracarbonsäure 

u- d. zugebörig. — Th. Gurtim., A, Darapskg^ E. Müller 1 815; Erkenn, 
als AmiDO-3-triazoi-l.2.4; Überf. in Triazol-1.2.4 dies. 1 818, 832. 

(pÄC. A/'-)Dibjdro-1.2-tetrazin-1.2.4.5, B. aus u. IJberf. in Tetrazin- 
1.2.4.5; Überf. in Ammo-4-triazol-1.2.4; Tautomerie d. —; Rk. mit Na- 
Nitrit; Spalt. Tk. Gurtim, A. Darapskg, B. Müller 1 816, 821, 828, 836; 
A. dies. I 1184 Anm. 1; Redukt, d. Tetrazins zu — dch. Formaldebyd dies,. 

■ I 1178. .. 

{symm. A^-)Dibydrö-1.4-tetrazin-1.2.4.5 (Tetrazolin), Äuffass. d. 
sog. — als Aiiimo-4“triazoi-1.2.4 (Bemerkk. zu d. Abbandll. von C. Bö- 
low, ß. 39, 2618, 4106 [1906]) Th, üurtim^ A. 'DarapskgE. .Mütter '% 
1470; Entgegn. C. Bülom % 3789; vgl. auch If. 2 2093, 

C 2 H 4 Br 2 Ätbyiendibromid, Einw.: auf Methyl- 11 , Itbylanilin E ■Fröh¬ 
lich 1 763; auf p-Benzoyl-phenol, o-Oblor-, o-Brom- u, o,okDibrom-p- 
13, Kostaneckiy V, Lampe^ GL Marsehalk.S 3661; auf 
Glutaconsäureester H. Fecht 3 3884, 3887; auf d. drei Nitro-aniline W* 
Bersche^ J, Titsingh 4 5009, 5013. 

Thio-acetaldebyd^ B. ein, aus Äthylen -p HsS, bezw. 

Äthylmercaptan dch. d. dunkle elektr. Entlad, 8^. M. LosaM’föcÄ sä 4 
4665. ' . 
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CaHiSa Ditliio-essigs'aöre (Methjl-carbitbiosäure), Darst, E., A,, 
Salze, Oxydat /. Houben^ H, Pohl 2 1304. 

üsHsMs, Bifornaamidid, Beziffer., Salzbild, beim Triphe]!iyl-2.4.Ö-guaiiyi- 
formamidid u. Triplienyl-2.4.5- H. Ley^ F. M'üU&r % 2951. 

'CsHsCi Athyichlorid, B. aus Tribromäthyliden-di-uretbau, 0. Dkls^ K 
OchsA 4571, 4574. ' 

CsHsBr Ätli y I b r o m i d, B. aus Tribromatbylideu-di^tiretliau , 0.' Biels^ F, 
Oehs 4 4571, 4574. , 

CaHeO Ätbylaikokol, Zwischenprodd. alkoh, Gar.j Milcbsäure als Neben- 
prod. (Entgegn, an Bucliner u.Meisenbeimer) A. Slator 1 123; Überf. 
in Dicblor-acetar(Fritsch) ^4. Wohl, H. Roth 1 214; Verlauf d. Knall- 
säure-Bild. aus ;— u. Salpetersäure H, Wieland 1 421: Bedingangg. d. 
Fuselöl-Bild. u. ihr Zusammenbang mit d. Eiweiß-Aufbau d. Hefe; Ver¬ 
gär. von Zucker in Ggw. von Leucin F, Ehrlich 1 1027: Redukt. von 
0s04 mit — C. Paal, Ö, Amberger 2 1389; Einw. von — (-4-H2SO4): 
auf iV’-Xylyi-I.3-hydroxylamm-4 £, Bamberger 2 1893, 1906, 1918; auf 
I)imethyl-2.4-cbinol E, Bamberger^ J, Frei 2 1932, 1937; E. Bamberger, 
J. Bnm% 1949* Wirk, kolloidal. Katalysatoren u. Fermente bei d, alkob. 
Gärung AE Wohl.1 2291; vgl. auch /. 3318; Verb, geg Ferro- 

sake W. /l. Hofmam^ G. Bugge 3 3766; Definit, Vork., Konstitut von 
Alkoholat-salzen A. 'lVerner 4 4142; Luminescenz d. — K Leg, H, Görke 
4 4476; B., E.,.A., Konstitut, d. Verb, mit [Mo(SCN)6(NH3)3(H20)]H3; 
Binw. von Äthyiendiamin A ^ M 4 4508. 

üiHsOs Aethyieoglykoi, Ringester aus — u. Glycerin; Verb. d. Na-Sak. 
geg, Bromacetylbromid, Phenyi-oxalat u.-earbonat, Atbyloxalat, a-Brom- 
propionyl-, a-ßrombutyryl, «-Brom-f-butyryl- u. cc-Brom-f-valerylbromid 

a Ä, Bkchöff % no'i ■ “ 

CsHeNs; «,/5-Diamino-äthylen. — Dibenzoylverb., B. aus a-Methyl- 
imidazoi, E., A. K, Inouge 2 1892. 

-CaHslii Guanyl-formamidid, BezüBTer.; Salzbild, beim TriphenyI-2.4.5— 
u. -biformamidid //. Lmg, F* Müller 3 2951. 

’ütHeB Athylmereaptan, Kondensat, mit Ameisensäure, der. Ester bezw. 
Amid o. Chloroform 2 A741; Einw. d. Na-Salz. auf Na-Ghlor- 

acetat L. Ramberg ^ B. bei d. Einw. von Na-Arsenit auf Na- 

■ ; ..-lÄyltMosuifat; Scbmp. d. Hg-Verb., 2819; B. aus AtbyleB, 

-f-HsS dcb. d. stille elektr. Entlad.; 'Umwändl.^ Tbioacetaldehyd 

(£^1148)6 E. M, LosaniUch sen. A Äddit. In ungesätt. Säuren T7o 

'■ Posm&r'A 4792.-:.'" .1,'‘ , 

Dimetbjisulfid, B., E., A4 Leitfähigk, von Addit-Prodd.: Dlbromid, 
Bydroxj-nitrat Ä. HmtzstB^ E, Hibbert % 1514. 

45^HtF Aetbylamin, Einw. auf Isatin'":u. dess. Bromderivv. C. EaBlinger 
3 3598. — Hexabalogeno-^r.utheneate, B., E.,, A. A, Gutbier^ IL 
Zmiöker I 693. — Verb.. mH; Kobaitnitrit, B,, E., A. 'E, A. Hof- 
mann, 0, Burg^ 3 3300. 

Dimethylamin, Einw. von Formaldebjd -F K-Cyanid J.v. Brau7i. ^ '3937. 
— Hezahalogeno-rutheneate', ß.,E.,'A. A. Gvibier, H. Zmieker. 1' 692. 

'CftHfÄä Biguanid, Ringförmige Konstitut d. komplex. Cu-'u,'Ni-Sake" 
■; d. — Tseh'ugmff %. A^lh Knm. 3. 
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CsHsNs Aetiiylendiamio, Vergl. d. ■Hydrate mit d. —Addifcionsprodd. 
d. ■ Metailsake A. Werner 1 48; B., E., A», Konstitut, von stereoisom. 
Diaquo-di- — “kobaltisalzen ders. l 262; Theorie d. Hydrolyse u. üb. ste¬ 
reoisom. Hydroxo-aquo-di-kobaitisalze ders, 1 272; B,, E., A. von 

Chioro-rhodaoato-di-u. Dinitrito-di-lobaltisalzen ders, I 778; B.j 

E., A., Konstitut, von Hexa-hexol-tetrakobaitisalzen; ehern. Kater d. 

bei d. Oxydat.—haltig. Kobaltsalzlsgg. entstehend. Prodd. E 2103, 
2119; Oxydat. —haltig. Kobaliolsgg. dch. Luftsauerstoff; B. von Tetra- 
äthylendiamin-diaquo-tetrol kübaltodikobaltisalzen dm. 4 4426; A.^ 

Konstitut, von— ChromsAten F, Ffeiffer B BS'2B; B., E., A., Konstitut, d. 
¥erb. [Mo(SCN) 6 (C 2 H 8 N 2 ) 3 (B 20 )](H.C 2 e 8 N 2)2 A Sand, J, Maas 4 4510. 
— Hexahaiogeno-rutheneatej B., E., A. A. Qvibier^ M. Zwieker. 
1694. 

as;^OTm. Dimethyl-hydrazin, Yerh. geg. CO 2 u. H 3 S bei tief. Temp. 
W,Feters^\m, 

OslTCla Trichlor-acetonitrii, Einw. von Hydroxylamin IP. 8iemkopf\ L, 
Bohrmann 2 1641; Überf. in Trichlor-acetimino-methyläther PF. Stdnkopf 
2 1643. 

-—....— 2 III...-...-.-..;.-. 

C 2 HOII Cyan-formaidehyd, Yerss. zur Darst — Oxim (Oximinb- 
aoetonitril), Verh. d. Acetylverb. geg. Hydroxylamin Steinkopf^ L. 
Bohrmann 2 1634, 1640. 

02H'OGl3 T richloT-acetaldebyd (Ghloral), Kondensat, mit Hydro- 
chinon-dimethyläther H, Küitffmanri, K, Barr 2 2358; Einw. von Diazo- 
essigester F, Schlotterbeck 3 3001; Kondensat, mit Kitro-2-resorcm-di- 
methyläther-L3 IL Kat/ff mann, PF, Franek 4 4004; Formel d. Meta- — 
A, Hantzsch, J, Öchslin 4 4344. 

CaHOBrs Tribrom-acetaldebyd (Bröina!), B. bei d. Bromier. d. IJre- 
thans n. Kondensat, mit letzter.; B. aus Tribromätbyüden-diurethan 0. 

F. Ooää 4 4572, 4574. 

OaHOsOIs 'rrichlor-essigsäare, iY-haltige Berivy, d. —; Barst., E. d. 
Äthylesters 0 . Chlorids, Einw. von Aminen, Biamineo, Äminophenoleriy 
Hydrazin u. Hydrazinderivv., Stickstoffwasserstoffsäure L, n. P. Spiegel 
2 1730. — Amid, ß. aus Trichlor-acetimino-methyläther, E., A. PF. 
^Sieinkopf 2 1644. 

CsHOaE Oxalessigsäure-nitriloxyd. Äthylester (von Scholl),, 
Ghera. Natur d. — H, Wieland 2 1670. 

Ü 2 HO 8 M 3 Tri nitro-essigsäure. — Äthylester, B., E. A. F. 

Kkotinsky I 1166. ^ ■ 

O 2 HNCI 3 Dichlor-aeetonitril, Yerss. zurllmwandl. in'Cyan-formaMehyd; 
Einw. von Hydroxylamin, Barst. W. Stänkopf, X. Boknnmn 2 1634, 
1638 Änm. 

CgB[:tOS *2 0 ximino-acetonitril, .Yerh. d. Acetylverb. geg. Hydro,xylamia' 
W. Steinkopf, L, Bohrmann 2 1636, 1640. 

C 2 Il 2 0CI 2 I) i ch 1 o r - a cet a 1 d e hy d, Barst, aus BiMoracetal, E., Einw. von 
CHs.MgBr A. Wohl, II Roth 1 214. 

O2H2OS Y erb. CsHaOS, B. aus Acetylen n. SOa; E., A. 8 . M. Losanitsch mn, 
4 4664. ■ ■ ' : , ■ 
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Diazoessigsäure. — Atiiylester,. Verh, geg. Ammoniak n. 
Kalilauge; Darst. von A^-amino-triazoldicarlbonsaur, u. O-amino-triazoi- 
carbonsaur. Kalium aus — Th. Curtius, A, Darapsky^ E, Ifö&r I 815, 
828; Nichtbiid, aus Glyoxyl-bydrazinooxalester (Berichtig, d. Angabb. 
von Hantzscli u. Lehmann) I 1190; Syntk von ,'9-Ketonsäure' 
estern mittels —; Einw. auf Cbloral F, Schlotterbeck ^ 3000; Kinetik d. 
Eiaführ. von Säuren in d. —besond. mit Hilfe von Neutralsalzen; 
tiberf, in Giykolsäure G. P. 4 4015. 

i-Diazoessigsäure. —^ Athylester, B. von ps-Diazoess’gsäur@ aus Dl- 
azoessigester u. sowie von »Bisdiazoessigester« aus — Th. Üurtius.^ 
A. Darapsky.^ E, Müller 1 826. 

cpd. Oxalsäure-hydrazid (Bydrazioxalyl), B. aus Bis-aeetessigester- 
[oxalsäure-dihydrazon], E., Ä., Spalt. C. Bulow, M. Lobeck 1 709, 715; 
vgl. auch Th. Curims., A. Darapsky.^ E. Müller 2 1475; B. aus Hydrazino- 
Oxalsäure dies. 1 1180. 

Nitro-acetonitril, Verss. zur Synth, d. —. II. Mitteil.: Halogenierte 
Amidoxime W. Steinkopf, L. Bohrmann 2 1638. 

GSH2O2CI3 Dichlor-essigsäure, Einw. auf Anilin u. dess. Homologe /. 
Ostrommlensky 4 4972. — Amid, Barst, von Dicblor-acetonitril aus — 
IK. Sieinkopf, L. Bohrmann 2 1638 Anm. 

€3H304N2 Azo dicarbonsäure, B. d. Biamid-dioxims aus iV,iV-Bioxy- 
guanidin; Verh. geg. Alkalien H. Wieland, 11. Batwr 2 \^S0. 

€22203^*2 Azoxydicarbonsäure, B. d. Biamiddioxims u. sein. Btben.' 
zoylverb, £f. Wieland, H. Bauer % 1681, 1689. 

Dinitro-essigsäure. — Athylester, B. aus Essigester u. 
Acetylnitrat Ä, Pictet, E, Kkotinsky \ 1165. 

€2H3l3’GI Chlor-acetonitril, Einw. von Hydroxylamin W. Stemkopf, L. 
Bokrmann 2 1637. 

€2H3NBr Brom-acetonitril, Einw. auf A^-Piperidino-acetonitril u. Bi- 
äthyl-cyanamid; B. aus Dialkylamino-acetonitrilen-f-Bromcyan J.p.Fmvn'.. 
3 3936, ms. 

Jod- aoetonitril, Einw. von Hydroxylamin IF. Stemkopf, L. 
Böhrmann 2 1642; Yerh. geg. Ag-Nitrit W.:Mekier 3 3441. 

OsHsOCl /!?-Chlor”acetaldehyd. — Oxim, B., E., Einw, von Na«I IF- 
MmW 3, 3442.' , ' ■ 

Jod-acetaldehyd. — ....Oxim,-B.v E.:,',Yerh*,,geg. Ag-Nitrit 

■ W. Mas^ör:'''3^''3440.-,:^ 

GsHgOäOl Chlor-essigsäure, Einw. von Na-Äthylmercaptid auf d. Na- 
Salz L. Ramberg 2 2588; Einw. auf d. drei Nitro-aniÜne IF. Borsche, J. 
Titsingk 4 5010, 5015. — Athylester, Einw.: auf Brenzcatechin G. 
A. Bmchoff, E. Fröhlich 3 2780;'.auf, Resorcin dies. % 2791; auf Na- 
Giycerat Ö. A. Bischof 3 28^; " B. ,bei d. 'Zersetz*, von Diazoessigester 
deh. HCi-hMeCi; Abhängigk.-, d. Ausbeute an — von d. Konzentrat, d. 
Säure, d. Diazoessigesters u. d. Neutralsaiz. ■ 0. Bredig, P. Eipley 4 4015. 
— Chlorid, Einw.: auf Malonester'Al 1 1079; ,auf m-Dicblor- 

... benzol P- Kumkdl 2 1702; auf ■ m-Ghlor-acetanilid F. KunckeÜ, A. 
Rickartz 3 3394. 
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’CsH302Br Brom-essigsäure. .— Ätliylestei% Einw, auf Na-Glyeerat 

G. A, Btse/iqf 3 2809; B. bei d. Eiuw. von Bromcyan aaf Bialkylamino- 
essigester; Einw. auf Bi-Ä-propylamin /. v. Braun 3 3939; Einft. von 
HBr 4- KBr auf d. Ausbeute an — bei d. Zersetz, d. Diazoessigesters 

' fr'. Bredig^ F. Ripleij 4 4025;, Einw. von — 4” Zink auf Benzoplienon u. 
Äcetopbenon H. Rupe, E. Busolt 4 4538. — Bromid, Einw.: auf Na- 
Eesorcinat Ö. A. Bisckoffi E. Fröhlich 3 2793; auf. Na-Äthylenslykolat 
a 4. Fm-Äo/ 3 2804. 

‘€9H3 02J Jod-essigsäure. — A.thylester, Sjnth., von/^-Alkylziratsäuren 
aus Ketonen u. d. Mg-Verb. d. — G, Schröter 2 1589; vgl. inerzii 
IL Eupe^ E. Busolt 4 4538 Anm.; Einfl. von HJ 4* KJ auf d. Ausbeute 
an — bei d. Zersetz, d. Diazoessigesters G. Bredig^ P. Ripley A 4025. 
D 3 H 3 O 3 M Nitro-acetaldehyd, B. aus Methazonsäure, Spalt. W, Mdster^ 
3 3439. Pbenylhydrazon, B., E, A., Mol.-Gew., Verh.geg. Säuren 
ders. 3 3443- 

Oximino-essigsäure, Entsteh, bei d. Knalisäiire-Bild. aus Älkohoi u. 
Salpetersäure H. iVieland 1 421; B. aus Methazonsäure, Spalt, K’. 
Meister 3 3438. 

Acetjl-nitrat, Barst., E., A., Reaktt. A, Fictet^ E, KhoUmky 

1 1163. 

Nitro-essigsäure, B. aus Methazonsäure; Spalt. IF. Meister 3 3438. — 
Amid, Prioritäts-Reklamat. geg. F. Ratz, Yerh. geg. PCI5 W, SteinkopJ] 
L, Bührmami 2 1633. 

Glykoisäure-nitrat — .Athylester, B. bei d. Zersetz, von 
Diazoessigester dch. HNO3 4-KNO3 G, Bredig, P. Ripleg 4 4017. 
CsHsHS Methyl-rhodanid, Barst, aus Biraethylsnlfat u. K-Rhodanid; 

m&mdA mino-*-nitroBO'#ihydrotetraziii, ß., B., A. von Salzen 

H. Wieland, H. Bauer 2 1683, 1686. 

CaHiOeia Bichlor-dimetfayläther, Einw. von Schwefeltrioxyd 

J. Hauben^ IL Armld 4 4309. 

C2H4O3M2 . Hydraziessigsäure (von Hantzsch u. Lehmann), Erkenn, 
als saur, Hjdrazinsalz d. Glyoxyl-hydrazino-oxalsäure Th^ Curtlmj A» 
Darapsky^ E. Müller I 1177. 

‘€2H403S’4 Äzodicarbonamid, B. aus Hydrazodicarbonamid ,.u. Na-Hypo- 
chlorit; Umwandi. in Stickstoffwasserstoffsäure A, Darapsky 3 3035. 

C‘2 H4 OsM» «, f? - D ini tr 0 so - äth y 1 al k o ho 1, B., E. JY. Meister 3■ 3444 Amn. 3, 
Hydrazino-oxalsäure, B.,. E., -A., Ghlorhydrat, Ag-Salz,' Benzalderiv.," 
tberf. in Hydrazioxalyl, Einw. von Glyoxylsäure' u.,Hydrazin■ Th, Cur-, 
tim, A. Darapsky, ' E, Müller 1 1180, 1188. 

Methazonsäure, Konstitut, d. ^—; GeschichtL.; Yerh., geg.;prfm.. aromat. 
Amine u. Hydrazine; Redukt. d. Prodd.; Überf. in ÄthyLaryl-amine; B. 
w aus'—.; Spalt., Yerlauf d. Bild, aus Nitro-methan; Er- 

' '-äAenn.als ^-Oximino-äthylidennitronsäure , bezw- :,^^-t*Nitro-acetaldoxim; 
.’Av "Barst, d. Ea-Salz.; Yerss. zur Synth-'/aus'•^-Jod-aeetaldoxim; B..;aus.d*, 

' ■ ■■ ß - Q X1 mi;i"n 0 " äth. y 1 i :d e n - 'n i t r 0 a s..ä n r e (H i t r 0 - a e e t a I d 0 X i m),,.' Er¬ 
kenn. ;d.., Methazonsäure'^ als'—. W, Meister 3 3437. ■' 
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CiKOiNs D i n i t r 0 - Li - ä th an , B., E., Konstitat. von Salzen d . — J,. IlaniMc/t 

2 1534,'154L 

Bpnm. Hydrazin-dicarbonsäiire (Hydrazodicarbonsätire), B.,, E., 
A. d. ‘-—Diamid-monoxims; Yerk dess. bei d. Oxydat. u. geg-salpetrige- 
Säure J£ Wieimd, E, Bauer 2 1684. — Diamid s. C3Hg02]N’4,'‘* Hy* 
drazodicarboD amid. 

03^4 06^*0 Olyk oi-dinitrat, Bestimm, d. Nitrits bei d. alkai Verseif. d^. 
— T. Carkon 4 4192. , 

CaHsöCi Chlor- dimetbylätber, Einw. aut Phenol .J. Breslauer^ A, Bietet 

3 3786; Darst., E., Einw. von Schwefeltrioxyd J:Eouben, E. Arnold 4 4307. 

Glykolchlorhydrin, Alkyl-—-“äther n. ihre Umwändlungg. /. Eoiiben^ 

K. Führer 4 4990. 

C 3 H 5 02li’ Acethydroxamsäure, B. aus Anbydro-—if. Wieland 2 1676^ 
^ Chlorid, Yerh. geg. Soda ders, 2 1670, 1675; Darst., E., Yerwend. 

- zur Charakterisier, von Aminen u, Phenolen; Einw. von Hydrazin u.Anilin 
der», 2 1676. 

Äthyi-nitrit, Einw. von — -G Acetylchlorid auf Aldazine H. Frmizen^ 
F. Zimmer mann 2 2009. 

Amino-essigsäure (Glykokoll, Glycin), Elektrolyse d. —(Berichtig- 
zu B. 38, 1638 [1905]) 0. 1 757: synthet. verwertbare Derivv- 

d. — u. sein. Homologg. <S. 6ra^ri(g/ 2 2647; B. aus d. Tetrapeptid 
CiöHs'iOöNi (aus Seidenfihroin), sowie aus d. Giycyl^valin-änhydrid, Di- 
glycyl- u. Pentagiycyl“—anhydrid E. HscÄer, EJ. 3 3551, 

* 3558, 3562. — Athylester, Kuppl. mit d-Tryptophanchiorid E. Abder^ 

halden^ Kempe 2 2741; Kondensat, mit Acetaldehyd n. Blausäure 0- 
Stadmkoff 4 4351; Verh. d. Succinyl- u. Diphenyimaleyl— geg. Na- 
Athylat P, MendelsBohn-Bartholdy 4 4407. — Benzoylverb. (Hippur* 
säure), Kondensat, mit/?-lndoI-aldeliyd®A. CL Flmnand ^ 

York, im Piuri A. Lefivre^ B, Tollem 4 4520. 

Nitro-äthan, Einw. von i-CsHT-ZnJ, C 2 H 5 .Z!iJ, n-CsHT.MgJ u. CaHg.MgJ 
1. Pewad 3 3068. 

CäHsOsK'g ßiuret,/Zur Kennt, d. —Reakt.GB,,, E., A., Konstitut, -d.- 
komplex. Cu-Salze aus Säureimiden bei Ggw. von freien Alkalien L. 
Tsdiugaeff % I^IZ, 

Öximino-äthenylamidoxim, B., E., A., Acetylverbb., Ni-Balz WA 
, :I636, 1G39. 

OäHsOsE’ Athyl-nitrat, Dynam. Untersuch, ub. d;yYerseif. mit Na-Phe*^ 
nylmercaptid P. Kläson^ T. Car/so» 4 4186 ; Bestimm, d. Nitrats u. Nitrits 
bei d. alkai. Yereeif. d — T. Oarhon 4 4192; B, aus ’Prihromäthyliden- 
di-urethan 0. Dieb, F. Oehs 4 4571, 4574. 

CsSeOm Äthenyl-amidoxim, B., E., A. von Halogenderivv. IF. Simn- 
köpf. L Bokrtnann 2 1635. 

Mfethyl-harnstoff, Kondensat.:■-mit Benzoin H. Biltz^ P. Horrmann 4- 
,4802; mit Diaeetyl dm. 4 4811. ■ ' 

feHsOMi Dicyan-diamidin, Ringförmige Konstitut, d. komplex. -Oun u., 

- ■ Ni-Salze d. — JS. 2 1975-Anm." 3. 

Akhyl-magnesiuinhydroxyd. — Jodid, Einw. aufNitro-l- 
propan, u. Nitroäthan £ Bewad 3'-'3077. 
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HsHeOZn Atliyl-ziakli^droxyd. — Jodid, Einw. auf {-Amylaitirit n. 
Nitroäthaii L Bewad S 307L 

Cs He 0-2 F 2 Acet-oxyamidozim, Yerb. bei d. ßenzoylier. ‘H. Wieland, 
FL Bauer 2 1688 Änm. 

0zaisäare-(Oxaien-)diamidoxiiB, B., E., A., komplexe Verbb. d. — 
L. Tzdmgaeff, J. Surenjans 1 181. 

CalleHydrazo-dicarbonamid, Einw. von Ha-HypocMorit; B.' von 
Stickstoffwasserstoffsänre aus — A, Darapskg 3 3035: B. aus Semicarb- 
azid-semicarbazonen H, Mupe, E, Hinterlack 4 4765. 

Oxalsäure-diliydrazid, Kondensat, mit Äcetessigester u. Ruckbild, aus 
d, Bw-acetessigester-oxalsäuredihydrazon, E., A.: B., E., A. d. Diacetyl- 
verb. C. Büiow, M. Loheck 1 708, 717, 718; vgl. hierzu Tk, Curtlus, A, 
Darapsky, E.. Müller 2 1475, sowie G. Bülow S 3789. 

CsHeOsl-ß Ami no-azauroisäure, B., E., A., Redokt., Einw. von Minerai- 
säuren H. Wieland, H. Bauer 2 1682. 

Azodicarbondiamid-di oxim, B. aus iV, xV'-Dioxy-giianidin; Verb. geg. 
Alkalien H, Wieland, H. Bauer 2 1680. 

CaHßOaMg Magnesium-metbylat, Einw.: auf Xantbophansauren (vgi. 
B. 39, 2078 [1906]) G, Liebermann^ S. Lindenbaum 3 3570; auf G-lauko- 
phansäuren C. Liebermann, H. Truelisäss 3 3584. 

CaHeOaHe Azoxy dicarbondiamid-dioxim, B., E., A. d. Dibenzoylverb. 
H. JVieiand, ü. Bauer 2 1681, 1689. 

CsHsOsS A tban-sulfon säure, B. aus Ortbotritbioameisensäure-triätbyi- 
ester B. Holmberg 2 1742. 

CsHeOsSs Ätbyl-tbioscbwefelsäure, Einw. d. Na-Salz. auf Na-Arsenit 
A. Gutmann 3 2818. 

C 2 H 6 O 4 S D i m e t by 1 8 u I fa t, Einw. von — u. Ag-Sulfat auf Triaryi-carbinoi- 
Chloride M. Gomberg 2 1851; vgl. auch A. Baeyer 3 3083: ümsetz. mit Alkali- 
rbodaniden, -eyaniden u, -nitriten P. Waiden 3 3214, 4 4301; Yersucbe 
zur Chlorier. /. Flouhen, H. Arnold 4 4306; Metbylier. d. Vanillins u. d. 
Phenole mit — H. Decker, 0. Koch 4 4794. 

CaHsBrsB ' Dimethylsuifid-dibromid, B., E., Leitfähigk. A. Hantzmh, 
Ü. Hibbert 2 1514. 

C 2 H 7 O 2 W 5 Hydrazodicarbondiamid-oxim, B., E,, A., Balze, Oxydat, 
Einw. von salpetrig. Säure H Wieland, H, Bauer 2 1684. 

O^HTÜsFe ' A„thyl-ferrihydrozyd, B., E., A.^ d. Diacetyiverb. K,' A, 
Hof mann, G, Bugge 3 3766. 

Dimethyi-ferribydroxyd, B., E.., A. d. Formiats u. Acetats 
mann, G. Bugge 3 3764. , , 

...-.-^-2 lY ..-—---- - 

CsHsO'slIüi' O'ximino*cbior-essigsäure. — Aetbyiester, Verb. geg. 
Soda Ä Wieland 2 1670, 1675. 

CfHsOJfsCIa iV-Trichloracetyl-iiydrazin, ' B., E.,'. A. d. 
pbenyl” u. iV-Benzoylderiv. X. xi. P. Spiegel % 

Tricbior-äthenylamidoxim, B., E., A., Salze, :Eiiiw. von Hydroxyl¬ 
amin W. Steinhopf, L. Böhrmdnn 2 \M\v 

■ CtHUOE'sGl® : Blc'blor-ät'b'enylamidoxim,'B.,E.,;A., Salze, Acsetylverk; 
IJmwandl. io Oximino-ätbenylamidoxim W, Steinkopf, A. Bokrmamn-M 1638. 

Beriohte U. B. Chem. Gesellscliaft Jahrg. XXXX. 342 . 
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CaHiO.lTsCl Oximino-clilor-ätlienylamidoxim,"’ B., E., A, IF, Siem- 
kopfj L, Bohr mann 2 KUS. 

Cs'Hi 04 Gl 2 S st/mm. Dicliior-dimethyisulfat, Verss. zor Barst,, E. 
Houhen, H. Arnold 4 4309. 

C 3 H 5 CIN 2 CI Chlor-äthenylamidoxim, B., E., A., Salze Sieinho-pf^ 
L. Bohrmann 2 1637. 

CsHsOMsJ Jod-äthenylamidoxim, B., E., A., Acetylderiv, W, .Stemkopj\ 
L. Bohrmann 2 1642. 

C3H5 04GiS Clilor-dimetliylsiilfat, Barst., E., A., Spalt. /. Houhen, K 
Arnold 4 4308. 

C3- Gruppe. 

CaHß c^c?o-Propan (Trimethylen), Katalyt Redukt. zu Propan; Darät. 

R. Wilistätier^ J. Bruce 4 4456; yo\, auch N, Zelimky 4 4743; B, aus Tri¬ 
methylen bromid u. Mg N, Zelinsky^ J, Gutt 3 3049. 

Propen (Propylen), B. aus Trimethylenbromid xx.'^gN. Zelimky^ J. Gutt 

3 3049; Daröt. you —freiem c^c/o-Propan aus Trimetlijlenbromid Ä 
WWstättef^ J. Bruce 4 4458. 

GsHs P ropan, B. bei d. katalyt. Redakt. d. c^c/o-—, E., A. RAWilhtätter^ 
J. Bruce 4 4459; ¥gl. auch N. Zelinsky 4 4743. 

GsOa Koblensuboxyd, II. MitteiL: B. aus Malonsäure-dimethyl-,-dibenzyl- 
u. 'dipheQylester, sowie aas Oxalessigester u, Methan-lricarbouNäureester; 
Barst, aus Malonsäure; Schmp., Sdp., sppz. Gew., Polymerisat. Prodd.j 
Konstitrat. (Entgegn, an A. Mieliael); Selbstzers. 0. Dieis^ G, Meyer¬ 
keim 1 855. 

polymer. Kohlensnboxyd, B., E., A., Yerh. beim Erhitz. 0. Diels^ G. 
Mei/erheim 1 dßl. 

- -----^-3 n........-.-. 

ösH.Os Mesoxaisäure (Oxo-malonsaiire). — Diäthylester, B. bei 
d. Redakt, d. Oxalesters; Überf. in Malonsäure, Einw. xon Hydroxyl¬ 
amin; Um wand l. in u. Rückbild. aas Dioxymalonester IF. TraubeAMMZ, 
4948, 4950. — Oxim d. Diäthylesters («-Nitrosomalonsäiire-di- 
äthylester), B., Überf. in Violursäare, Barbitursaure u. Malonsäure iF, 
Traube 4 4947 Anm. — Yergl. a. unt. C 3 H 4 O 6 . 

C^H^Sö Verb. CsHaSeC^BCSa.Hs), B. deh. Einw. d, still, elektr. Entlafi 
auf CS 2 bei Ggw. von H oder H 2 S; E., A.; Ident d. >^pölymer. KoMea- 
monosulfids«,(von ,LosanitseE)^u.^'d.'Yerb, C 3 H 2 S 4 ; (von Berthelot) 
mit — S. M, Losanitsch &m. 4 4659. 

Triazin-L2.4, Erkenn.'d. Anhydro-Thiosemicarbazid-essigsäiire als 

—Berivr- M* Bumh^ E. M^mBdörf&r I 1021. 

C 3 H 40 Acrolein, Opt, Yerh. J. W.Bruhl 1 882; Bemerkk. zur Barst, von 
kolloidal. .OsraiuUl mittels ■(Bastoro) C, Paal, G. Amherger 2 1392; 

, B, aua d. Chlor- .u. Jodmethylatv sowie d.'Benzoylchlorid-Additionspro.(L 
' /''d.'.Mtrilo-l^-.propiondiathylacetals Al. Wohl 4 4682;'A. Wohl, E. Grosse 

4 4722; Ausbeute bei d. Barst dch..BesiiIlat. von Glycerin .mit Borsäure 
)- tBerichiig.-d. Angab^^ von Wohl u. Heuberg) A. WaM^ S. M. Lom^^ 

'»iftcÄ,4 4685'.Anm.'2. 
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CsHiOä Acryl säure, Yerh. d. — u. ihr. Homoiogg. geg. Mercaptaae TA. 
Fosner 4 4789. 

Metiiyi-glyoxal, B., E. d. monomol — C. Harnes^ P, TemmeT 172; 

B. bei d. Eiow. von Ziokhydroxyd-Ammoniak auf Kohlehydrate Windaus 
1 801; vgl. Ä”. i/iow/ye 2“ 1890. — Dioxini: B., E , A. von &»mplexverbb. 
aus — n Pentammin-kobaltsalzeD L. Tschugaeff 3 3500. ~ Oxim (i-lsP 
troso-acHton), Eiow. von Diazoveibb.; ümwandi. ib a-Diketooe IT. 
ßüTsehe 1 787; KondtBsat. von s^? 2 -Berzaldoxim mit — ii. i’-Nitroso- 
acetophenon: Einw. von HCl u. Hydroxylamin 0. iJkk, E. Sasse 4 
4052. 

CsHdOs Am ei sen-essigsäure-anhydrid. — Eiow. auf Hydrocelluiose 
E. Berl^ Waiso?i Stmth jan. 1 9fi8. 

Brenztraubensäure, Opi Verh. J. W. Brühl 1 1154: B., E., A. von 
Amiden d. — A. Tb///, L. Lip.^ 2 2312; vgi. Ä. Wohl 2 2288. 

C 3 H 4 O 4 Mal OB säure, D^rst. von Kohlensuboxyd aus — 0 DieL% G. Mnjer^ 
heim 1 355; KoBden>at.: mit Citral H.Rupe, S.Pjhßer 3 2813; mit Acetyl- 
phenylhydrazin u. dess. p-Bromderiv. Ä. Michaelis^ K. Schenk 3 3568; 
Analogie d. Reduzb*rbark. substituiert. Barbitursäaren mit d. Amidierbark. 
d. Malonester J. Tafd. H. B. Thompson 4 4490 Aom 3; Umwand!, d. 
Mesoxalsäure in — TTb Traube 4 4 *47 Auiu. — Biäth yl ester (Ma- 
lonester), Einw. von Chlor-acetylchlorid u. Brom-f-biityrylbromid E. 
Bennry I 1079; Einw. d. Na-Salz, auf d. Verbb. aus Beuzoyl-c/ye/o-iminen 
A-PCIs u. ümwandl. d. Prodd. in Aminosäuren J. 'O, Braun % 1835; B. 
aus ^-Diäthosy-acrykäureester, E., A. H. Reitt&r^ A. Weindel 3 3361; 
Kondensat, mit Tetra-brommethykmethan (Pentaerythryt-tetrabromhydrin) 
l£ Feckt 3 3885j 3888; Kondeosat. mit Olyoxylsänreester u. dess. Älko- 
holat, sowie mit Athyler-tricarbonsäureester PT 4 4945, 

CgHiOe Mesoxalsäure (Dioxy-malonsäure). — D 1 äthylester, B, 
aus Öxalester, E., A.: ümwandl. in u. Röckbifd. aus Oxo-malouest<*r PT 
Traube 4 4950. Dimethylester, Einw. von Hydrazin auf d. p-To- 
lylhydrazon d. — 11 . Kondensat, d. Prodd. mit Diac.'tbeinsteinsäureester 

C. Bülow.^ R, Weidlich 4 4326. — Vgl. a. unt. GsH^Os. 

ösHtCla Dichlor- I.l-propen-1, B. aus a-Triehlor-f-propylalkohol, E. A. 
WohT B- Roth 1 212, 215. 

C 3 H 5 M Athyl-carbvlamin, B., E., Ä. d. Verb, mit CuCN A. Ä. Hof- 
mann^ G.Bugge Z 1777; B., E., .A. d. Verbb. mit Co Cb, Fe Cb u. FcCb 
'dies. 3 3759. 

Propionitril, Barst, aus Diatliylsuifat u. K-Cyanid P. Waiden. 3 3216; 

, vgl. auch ders. 4 4301. ■ - - ■ ■ 

CgHsJ Äliyljodid, Anlager, an Kairolin E. u. 0. Wedehmd 4 4452. 
Og'HsO Aceton,' B. aus' d. Kondeosai.-Prodd. vrm o-PhmvIendiamin mit 
Aeetyl- u, B-mzoy!-aceton J, Thiele. G. Sieimmig 1 956; katalyfc, RediikL 
' ’'bei Ggw. von Eisen ii. Nickel bezw. 'Nickeloxjd zw /-Prf»pyla!kohol u^ 

Ruckbtld. aus letzter, W. Ipatiem 2 1272, 1276, 1286; Brechuugsexponenfe 
'"U. jDispersio'B;, Mol-Refrakt.,"arom.at. Nitro'korper ,u. Phenolä>her in '— A» 

' 'ffantzsch 2"1'5,6'T; Einw. aurPhenylhydroxylamin u. I)imetl!yl“2,4-tiyd"roxyb 
'''''''•ami'no,'*5-'dihydr0“5.'6'-beiizochlnoi“1.4-oxim-^'l E, Bamberger.^ L. Madolf "'^ 
'2237; B., aus 'd. 0'ZOßideii '’d. Gi'trals G. Harries^ Ä. HAmÄe/mra»'3" 2823; 

T . ■ ' • , ' 342*.' 
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Kondensat, mit Nitro' n. Brom-salicylaldehyden Ä. Fabinyi^ T. SzeM 3 
3455; Verb, geg, Aramoniak A, Hantzsch 3 3802; Ver.k beim Vermiscli. 
mit Alkohol 5 Wasser, x\cetophenoii u. Benzaldebydj Acetalisier. A. Ciaisen 
3 3908, 3912 Anm.; vgL auch H, ReiUer^ K Hess 3 3020 ii. A. Arbnsow 
S 3301; Iiondeusat mit Acet-, e-Valer- a. Önantbaldebyd H. Rupe^ E, 
Hinter lack 4 4766. 

Allylalkohol, Gescbwindigk, d. Jod-Addit. W» Herz^ H Mylim 3 289S. 
Propionaldebyd, Kondensat, mit rt-Picolin K, Löffiery P, Piöcker 2 1312. 
— Ozim, Kondensat, mit Isatin <?, Ornstem 1 1088. 

C® Hs O 2 Propionsäure, B., E., A. d. <Quecksilber-di- — E, Fischer 1 386 ; 
Einw. auf ZrGh A. Rosenimmy J. Hertzmann 1 812; photochem. ßp aus 
Lävuiinsäure; B., E., A. d. Ag-Salz. G, Oiamidany P, Silber 2 2417 : 
Einw.: auf HydroxoAidaquo-diammin-cbromisalze A. Werner, J, Dubsky 4 
4088; auf Hydroxo-pentammin'kobaltisalze A. Werner 4 4101, 4112; B., 
E., Ä., Konstitut, d. Verb, mit [Mo (SCN)6(Ne3)3 (Hs0)]H2 J. Sand, J. 

. Maas 4 4510. 

HsHsOg Metaformaldebyd, Formel d. — A. Hantzsehy J, Öehslin 4 4344. 
A-a-Ozy-propionsäure (d-Milcbsäure), Yerwandh von /-a-Broni-pro- 
pionsäure in — deh. AgsCOg u. cf-a-Brom-propionsäure in— dcb. KOH 
E. Fmker 1 503; Kondgurat. E. Fischer^ K, Baske 3 3718. 
/-oc-Oxy-propionsäure (/-Milcbsäure), Verwand!, von /-oe-Brom-pro- 
pionsäure in — dcb. KOH u. rf-a-ßrom-propionsäure in — dch. AgsCOs; 
B. aus Z-a-Brompropionylglycin E, Fischer 1 503. 
röcm. a-Osy-propionsäure (ü?,i?-Milcbsäure), B. als Neben-, nickt 
als Zwischenprod. d. aikoboL Gär. (Entgegn, an Bucbner u. Meisen- 
beimer) A. Slator 1 123; Zerfall in Alkoboi + Kohlendioxyd bei d. al- 
koboL Gär, A, Wohl 2 2291; vgl, auch «/. Tafel 3 3318. — Zink salz, 
Terb. beim Troekn. F, Kraft 4 4774. 

A-Oxy-propionsäure (Hydracrylsäure), Syntb. von ,^?-Aryi-p-aIkyi-— 
aus Ketonen u. tJodmagnesium-essigester; Überf. in /^-Aikyl-zimtsäuren 
0. ßehroter 2 1589; vgl. auch H. Rupßy E. Busolt 4 4538 Anm. 
Trioxymetbyien s. GBsO, Formaldebyd, polym, —. 

CsKsG* «a, ^-Dioxy-propionsäure (racem. Glycerinsäure). — Methyl- 
ester, Einw, von CsHs.MgBr €,Paak K Zahn 2 1820. 
fil-Glycerinsäure, Kondgurat. E. Fischer^ K. Baske 3 3718. 
I-Giycerinsäure, B. aus,<f-Serin 11 . ^-?’-Serin E. Fischer^ Jacobs 
. I 1058, 1068 ■ ' 

CsHeliji ' a-Amino-propionitril, Einw. von Acetaldehyd -f- K-Gyanid; 

■ Überf- in «-Imino-dipropionsäure G. Stadnikoff l 1016; vgl. G. Giamiciany 
.. R Silber 2 1801. 

C^HsBra Bibrom-l.S-propan (Trimetbylen-dibromid), Einw. auf 
Methyl- u. xltbyl-anilin E, Fröhlich 1 764; Einw, von Mg,, Überf, in 'Kork- 
, ■ N, Zeiimskyy /. Gutt 3 3049;- Barst, von rein. Trimetbylen aus ■— 

■ B, .Wiikiäitery J. Bruce 4 4458. 

CsHtBa, .Bitbio-propionsäure (Ätbyl-carbitbiosäure), B., E., Ä., 
Salze, Oxydat.' H» Pökl% :I726. 

GsHiSg Xrilbioformaldeiiyd.,.," B.'■ aus Formaidebyd-tbiosciiW.efelsäure. O. 
Schmidt I' 867; Berichtig, hierzu'2 1483, ' 
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CsHgO i-Propjlaikoliol, B. bei d. Eedukt-Katalyse d. Acetons in Ggw. 
Yon Eisen bezw. Nickel n. Nickeioxyd; Reoxydat. zu Aceton W^. Ipaiiew 
% 1212 , 1276 , 1286 , 

« -Propylalk 0hol, Einw. auf Dimethyi-2.4-chinol E. Bamberger, J. Frei 
, a i933, 1945: B., E., A., Konstitat. d. Yerb. mit [Mo (SCN)6 (NHsls (H^OaHa 
/. Sand, J. Maas 4 4509. 

CgHsOs Glycerin, Synth. d. Fette. L MitteiL: sgmm, Glyceride A, Brün, 
P, Schacht 2 1778; IL unsymm. Glyceride u. der. Äbban A, Grün, E. 
Theimer 2 1792; B., E., Ä, d. Diphenyl-l.l— C. Paal, K, Zahn 2 1819; 
Ringester aus Äthylenglykol u. —; B., E., Yerh. d. Na-Salz. geg. a-ßrom- 
u. Chlor-essigester, a-Brom-propion-, a-Brom«»-butter-, a-Brom-i-butter- 
u. a-Brom-7-vaieriansäureester Ö. A. Bischoff 3 2803, 2809; Ausbeute m 
Äcroiein bei d. Darst. dch. Destillat, von — mit Borsäure (Berichtig, d. 
Angabb. von Wohl u. Keuberg) A. Wohl, S. M. Losanitschjun. 4 4685 
Änm. 2, 

C3H9H n-P ropyiamin, Yerb. geg. HaS u. CO2 bei tief. Teinp. IF. Peters 
2 1478. — Hexabaiogeno-rutheneate, B., E., A. A. Gutbier, H. 
Zwicker 1 693. 

Trimethylamin, B. aus Methyl-desoxykodomethio-jodmethylat; A. d. Au- 
Salz. L. Knorr, i?., Wäntig 3 3866; Einw. auf opt.-akt. a-Ha!ogenfett* 
säuren u. der. Ester E, Fischer 4 5000. — Hexahalogeno-rutheneate, 
ß., E., A. Ä. Gutbier, H. Zwicker 1 693. 

C3H9AS Trimethyl-arsin, B., E., A. von Addit.-Prodd.; Dibromid, Jod- 
raethyiat d. Sulfids A. HmUsch, H. Hibbert 2 1512. 

CsHoSb Trimethyi-stibin, B., E., A. von Addit.-Prodd.; Dibromid, 
Oxybromid, Dirhodanid, Sulfid A. Hantzsch, H, Hibbert 2 1512. 

CsHioHs Diamino- 1.2-propan (Propylendiamin), B., E., Ä. von Di- 
®-rhodanato-di— u. —diammin-kobaltisalzen A. Werner, K. Dawe 1 789; 
Yerh. geg. COs bei tief- Temp. W. Peters 2 1478; B., E., A. stereoisom. 
Dichioro-di“-—kobaltisake; Berichtig, d. Angabb. Baumanns bezgL 
Spaltbark. dch. Weinsäure' A. Werner, A. Fröhlich 2 2225; Komplex- 
verbb. d. l —; E., Bitartrat, Chlorhydrat, komplex. Pt-, Pd- u. Hi-Derivv« 
L. Tsekugaeff, BV Sokoioff 3 3461. — Hexahalogeno-rutheneate, 
B., E., Ä. A. Gutbier, H, Zwicker 1 694. 

.- — - —■ —Sin---—~—— - 

Cs Hs O3 Sa' Parabansäure, Beziffer.; ümlager. von Imiden d. ^— W, Dieck¬ 
mann, M. Kämmerer 3 3737. 

C3H204Br3 ' Dibrom-malonsäure, Yerh. d. Ester geg. Na-,Athy!at u, 
-Phenolat, sowie geg. Mtrophenole C. A. Bischoff 3 3150, 3158, 3169. — 
Diäthylester, B. aus '/S,/9-Diäthoxy-a5^-dibroin-propionsäureeste,r5 E,, 
A. Ä Meitter, A* Weindei 3 3360. 

' ' Cyan-essigsäure. — Äthylester,' Yerss. zur Nitrier. W, 

. Steimkopf, L, Bokrmann 2 1634; Yerss. zur tlberf. d. Iminoätber-cMor- 

' v ' hydrats in mehrbas. Orthosäureester, .Br-A. WÄdel 3 3359.'■ 

■ CsHsCsHa' 'Oyanursäure, Yerh. geg, Gu-Salze Ä, Ley, F> Wmyier ,1 707. 

CkH»:03M5 ':C-Nitroso-dihydrotetrazoil- N- carbonsäure., '''Amid, 
ß., E.j 'A. "H'WMmdj Ä Bauet 2 "1682, '1686. 
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CsHsOsCls 3-Triohlor-niilclisäure, Kondensat, mit Harnstoff fV. Blitz, 
P. Horrmann 4 

Cs Hs O 4 Br Brom-malonsäure, B., E., A. d. Dimetliyl- n. Diäthylesters, 
Vt-rkett, ders. mit Nitro-pbenolen 0, A, Bischof 3 3135. 

C 3 H 3 O 0 Ä i-Nitroso-malonsäure. — Diäthylester, B. aus Mesoxal- 
säureester; Überf. ln Yiolnrsäure, Barbitnrsäure n. Malonsäare W. Traube 
4 41147 Anm. 

CsHsOsH Nitro-malonsäure. — Biätliylester, B., E., A., Farbe, Leit- 
fähi^k., Konstitut, von Salzen Ä. Bantzsch % 1528. — Diamid, Leit- 
fähi^k.; B., E., Konstitut, d. Sal/.e ders. 2 1527. 

Ö 3 H 4 OCI 2 Dieblor- 1 . 1 -aceton, Verb. geg. Zinkdiäthyl u. fert Butylmag- 
nesiumbromid A. Wohl^ //. Roth 1 213. 

(C“) Ainiiio-3“triazoi-1.2.4-carboiisäure- 5, Erkenn, d. »Tris- 
bisdiazometban-tetracarbonsäure* als —; Überf. in x^LÜiino-d-triazol-1.2.4; 
Barst, d. K-Salz. aus Dia 2 oessige^ter; E., A., Biazotier. u. Umwandt, in 
Triazol-1.2.4 Tb, Curiim^ A, Darapsky^ E. Müller 1 815, 828, 831. 

€3E4 02 Hg Anhydro-, 2 -Oxymercuri-propionsänre, B., E., A. E, 
Fischer 1 389. 

CsHsOE «-Ox y-propionitril (Äcetaidebyd-cyaniiydriD), B. aus 
Äcetaidebyd-h K-Cyanid; Einw. yoh Almmester G, Stadnikojf l 1018; 
vgl. G, Ciamieianj P, Silber % 1801; Einw. auf Bi-i-butjlamin /. v, Braun 
3'3942. 

OsHsOOl Epicblorhydrin, Kondensat, mit Phenolen P. Co/m, ii. 

2 2597. 

OsHöOGls a-Trichlor-/-propylalkohol (Triohior-l.l.l-propanol- 2; 
Isopral), Terh, bei d. Eedukt; Einw. von Na Äthylat A, Wohl, H, Roth 
1 212 . 

Os'HgO'Br Brom-aceton, B. bei d. Einw. von wäßrig. Aceton auf Pipe- 
ronykäure-dibromid P. £rdn> 2 ^ 2 2174. 

CsHsOsir Nitro so-aeeton, Einw. von Diazoverbb.; Umwandl. in a-Di- 
k^tme'W, Borsche 1 737; Kondensat, von ayn-Benzaldoxim mit — u, 
i-Nitroso-acetopbenon; Einw. v. HCl u. NHs.OH 0, Diek^ E. Sasse 4 4052, 

GsHsOsBr a-Brom-propionsäure, Einw. von NH 3 , KOH, AggO u. 
AggGOs auf d. opt.-akt. —; Waiden sehe Umkehr.; Verwandl. d. akt. 
Verbb. in d. Pkthalyl-/-alaninester; B. d. akt. Ester aus d. Alanine&tern 
ii. Nitrosjlbromid E. Füeher l 491; Einw. von Trimethylamin auf d- 
ü. ihr. Ester ders, 4 5000; Ein-w. von «/-Alanin auf«/- u.«/,/-— E, Fweher, 
A, Schuhe 1 951. — Athjlester, Einw. auf Na-Glycerat C. A. Bisehoft 
,„3 2810.. —.Bromid', Einw,; .auf- Na-Brenzcatechinat C, A. Bmkoß'y 
E, Fröhlich 3'2783:', auf Na-Resorcinat,'u, -Hydrochinonat dies, 3 2793, 

. 2'798;, auf, Na-Ätbylenglykolat-C.'i4. P/sc/mif'3 2807. — Chlorid, Einw. 

von d —: auf /-Leucin E. Fischer 2 1765; auf GIycyl-/-tyrosin ders. 

, , 3 ',3706'; KuppL V 0 . 0 ' racem, — u.d — mit «/-Tryptophan, E. Abderhalden^ 
2744.' . 

GsHs'.OiJ' ■ Jod-propionsäure. — Athylester, Einw. von Na-AiU'algam 

A^-'Ca,rb' 0 'X,''y-"gly'C,in. —'.Äthylester,, 'Cberf.’iu'd. GMorid u.' 
KuppL mit xV-Phenyigiyeinester. Leuchs^ W. Alanasse 3 3239. 
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CsHsOyMs Olycerin-trirsitrat (Nitro-glycerio), Bestimm, d. Nitrits 
bei cl. alkal Verseif. d. —; Hydrolyse dcb. Alkalien in Ggw. von HgOs 
T. Carkon 4 4192. 

CsHoMS Äthyl rliodanid, Darst. aus Diäthylsulfat a. K-Rhodanid, E. 
R Waiden 3 3215, 4 4301. ' 

CbHsOCIs a,a-Dichlor-i-propy lalkohoi (Die hlor- LI-propanol- 2), 
Verss. zur Gewinn, aus Triclilor-/-propyialkohol u. Hichlor-aceton; Darst 
aas Dicblor-acetaldehyd -f- tHs.Mg Br: E., A. A.I-FoA/, E. Roth I 212, 217. 
rtjä'-Diclilorliydrin (Dichlor-L 3 -propanol- 2 ), Einw.: von K-Laurinat 
A. Grün^ P. Schacht 2 1787; von K-Myristinat A. Grün, -E. Tkeimer 2 
1797; von Phenol P. Cohn, R. Plohn 2 2598. 

CaHeO J 2 Dijod-n-propy lalkohol, Geschwindigk. d. Bild, aus Allyi- 
alkohol u. Jod TF. Herz, B. Mylius 3 2898. 

CaHrOM Formimino-äthyläther, Ersatz dch. G-Aikyi-Homologe hei d. 
Darst. von Orrhoketonäthern u. Orthosäureestern H, Reitter, E. Hess 3 
3020; Acetalisier. d. Aldehyde u. Ketone mit fertig, u. nascierend. Ortho- 
ameisensäar^^ester (— u. Alkohol) A. Claisen 3 3903, 3912; vgl. auch A. 

• Aröusöw 3 3301. « 

CI 3 H 7 OGI ;'-Chlor-propylalkohol (Trimethylen-chlorhydrin), Einw- 
auf Piperidin Gabriel,,!, Colman 1 425. 

mino-ot-oxy-p-ropionaldehyd (i-Serinaidehyd), B., E., 

A. von Salzen: Semicarbazon, Phenylbydrazon, Oxim; Oxydat. zut-Serin; 
Fborf. in trimoL —Anhydrid A. Wohl, //. Schweitzer I 98. 

«2-a-Ämino-propionsäure (d-Alanin), Überf. in d. Pbtbalylverb, u. 
Rückbiid. aus letzt; Einw. von Nitrosylbromid E. Fischer 1 498; Poly¬ 
peptide aus —; Einw. von Chloraeetylchlorid auf — u. —Äthylesfcer; 

, Kupp], mit c/- u. cf,/-a-Brom-propionsäure E. Fischer, A. Schuhe 1 943; 

B. aus d. Tetmppptid 0i6H?a06N4 (aus Seidenfibrpin), sowie aus Eiastin 
bezw. cf-ÄlaDyF/-leucin u. f-Leucyl-cf-aJanin-anhydrid, E., A. E. Fischer, 
E. Abderhalden 3 355 I 5 3554; 'Verwandi. d. f-Serins in —; Konhgurat.; 
spez. Dreh. d. — u. sein, Chiorbydrats; B. aus f-«-Amino-^-chlor-propion- 
säure; E., A. d. Cu-Salz. E, Fischer, K. Raske 3 3717, 3721; Überf. in 
opt-akt. «-Homobetain dch. Methjljodid; Verb. d. Salze d. Esters geg. 
Trimethylamin E, Fischer 4 5004, 5007. 

/-a-Amino-propionsäure (f-Alanin), B. aus f-a-Brompropionsäure u. 

NHg; Äthylester, E.: Einw. von Nitrosylbromid EI FtscAer 1 491, 496. 
racem, «-Amino-propionsaure, {racem» Alanin),, Dinw.andl, d:- rarem. 
Serins in ; B. aus «-Amino-^f-chlor-propion&äure E*' Fischer, 'K. Raske 
3 3723. — Äthyl es ter, Einw. auf «t-Oxy-propionitrii (Acetaldehyd-4- 
K-Cyanid) G, Stadnikoff 1 lOlS; vgl. G, Üiamman, H Siih&r 2 1801. 
Nitro-l-propan, Einw. von CsHs-.MgJ /, Beiuad 3.''3077.; 
f- Propyl-nitrit, Einw. von ,Zn J u. w-0aH7..MgJ L Bewad 3'3073. 

CsHrDa:! d-a-Amino - ß~ oxy- propionsaure'" (d-Serin),, ,'tJberL,''' in, 
f-Glycerinsäure F. Ffsc/ier, W. Jacobs 1 1068. 

, 2“tZ"Amino-jt^-oxy-propionsäure '(f-Serin),, ¥ork, ".in:d. ,&jide; B, aus 
—Anhydrid, E., A. E. Fischer 2 1501, 1504; Yerwahdb in cf-Alanin; 
Einw,.,"von:, PGls, auf d.„ Methyleater-ohlorhydrst';,' spez. DreLR. — u. sein. 
Chlorhydrats E, Fwcker, K, Raske 3 3717. 
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racem, Amino-/9-ox,y-propionsäure (Serie), Opt-akt. FormeD cL 
i-Serins u. d, cf,/?-Diamino-propioiisäare E. Fkcker^ W, Jacobs •! 1057; 
Verwand!, in raeem. Alanin; Eiow. von PCI 5 auf. d, Methylester-cWor- 
fcydrat E. Füclier. K. Maske 3 37*23. 

{i-^“Amino-«"Oxy-propionsäure Ser in), ß., E., A., Benaoyi- 

deriv. E. Fischer^ W. Jacobs I 1063. 

Amino-a-oxy-propionsäure (/-f-Serin), B., E., A., BenzoyMeriv.: 
Überf. in Olycerinsäure E, Fischer^ IF. Jacobs 1 1060- 
racem. j^-Amino««-oxy-propionsäure {raeem. i - S e r i n), B. aus ^-Amino - 
a-miiclisäurealdehyd; E., A. d. Pbenyl-f-cyanat-Deriv. KScImeiUer 

1 99; opt.-aH. Formen d. Serins, — u. d. a,f9-Diammo propionsäure; B., 
E., A., Spalt, d. Benzoylderi^. E. Fischer^ W. Jacobs I 1057. 
»-Propyl-nitrat, Dynam. Untersuch, ub. d. Verseil mit Na-Plienylmer- 
captid P. Klason^ T. Carhon 4 4187; Bestimm, d. Nitrats u. Nitrits bei 
d. alkal. Verseil d. — T. Carkon 4 4192. 

C 3 H 7 O 4 F 6 Dimethyl-ferrihydroxyd-formiat, B., E., A. K. A. Hof- 
mann^ Q. ßugge 3 3765. 

CaHaOHs AfjN'-Dimethyl-harnstoff, Kondensat, mit Benzoin u. Bsnzil 
H. BiltZy P. Horrmmn 4 4804. 

iVjiV'-Dimethyl-harnstoff, Kondensat.: mit Benzoin //. P. Horr~ 
mann 4 4803; mit Biacetyl dies. 4 4SI3."^ 

CsHsOMg »-Propyl-magnesiumhydroxyd. — Jodid, Barst., B., A.* 
Verb, mit Aminen W. Tschelinzeff 2 1491; Einw. auf f-Propj 4 m 
u. Nitroäthan /. Bemad 3 3073. 

BsHsOZa t-Propyl-ziükhydroxyd. — Jodid, Einw. auf f-Ämylnitrk 
n* Nitroäthan /. Bewad 3 3067. 

»-Propyi-zinkhydroxyd. — Jodid, Einw. auf f-Propylnitrit I. Bewad 
3 3073 Anm. 1 . 

d'-a,jS-Diamino-propionsäare, B., E., A., DibenzoylderiF. 
F. Fischer., W. Jacobs 1 1085, 

/-( 3 £,jö-I)iamino~propionsäure, B., E., A., Dibenzoylderiv. E. Fmken 
W. Jacobs 1 1066. 

mcß». a,^-Biamino-propionsäure, Opt.-akt. Formen d. Serins, i-Serins 
u. d. —; Spalt, d. Dibenzoylderiv. E. Fisekery Jacobs I 1057, 1064; 
B. aus raeem. a Amino-^-chlor-propionsaure; E., A. d. Chlorhydrats E. 

■ Fischer, K. Maske 3 3724. 

CsHsOsSs Giycerin-dischwefelsäure, B., E., A. von Salzen; Synth. 

von Glyceriden ans Fettsäuren u. — A. Grün, P. Schacht 2 1778. 
CsÄeOli iV-Methyl-äthanoiamin, B. aus t-Kodeinon; K., Ä. d. Au-Salz. 
L, Knorr, 11. Eörlem 2, 2037. 

CsHsBrsAs Trimethylarsin-dibromid, B., ■ E., A., Leitfähigk. A. 

■ Santmek, E. Eibbert 2 1512. ■' 

OsHöBrsSb Trimethylstibin-dibromid, B., E., A., Leitfähigk; überf.. 

in d. SttlM A. Hantzsek, E. Bibbert 2 1512, 

CsHoSÄs ■ Trimethylarsin-Sulfid, B., E., A. d, Jodmethylats A. Hantzsek, 
EAHibbert 2 1515. , . . 

CsBoKSb Trimethyistibin-salfid, B., E., A. A. Eantzsch, H. Hibberi 
'2 1515. 
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Cs'Hs 0 # CIBt Chlor-brom-malonsäure, Einw. von p-NitrophenolsalzeB 
auf d. Dimethjl- u. Diätlijlester 0. A. Bisckoff 3 3157, 3169. 

Csmoms Trichior-acetimino-metbyläther, B., E., A., Einw. tob 
Anilin; ÜmwandL in Triclilor-acetamid W. Steinkopf 2 1643. 

GsH-iOsHsCls T ricliloracetyl-4-semicarbazid (spmin. Trichiorace- 
tyl-carbaminsäurehydrazid), ß., E., A. L, u. P. Spiegel 2 1739. 

CsHaOaMCl /- a-Amino-/5-cblor-propionsäurö, B. aus/-Serin, E., A,, 
Metbylester, Salze; spez. Dreli. d. — u. ihr. Chiorhydrate; Eedukfc. zu 
d-Älanin E. Fischer, K. Baske 3 3719. 
racem. «-x4mino-d-chlor-propionsäure, B. aus racem. Senn; E., A.. 
d. Chlorhydrats; Redukt. zu racem, Alanin; Verwandt, in racem, a,ß- 
Diamino-propionsäare E. Fischer, K, Baske 3 3723. 

CsHeOaSBr /?-Amino-oc-brom-propionsäure, B. aus d. Phthalylderiv. 
S, Gabriel 2 2648. 

C 3 H 7 O 3 KS t-Cystein, Umwand!, d. , 9 -Phthalyl-«-broin-alamns in'— S^. 
Gabriel 2 2648. 

CiHTOsGiS,. a-Chlorhydrin-dischwefeisäure, Darst.: Verwend. zur 
Synth. imsgmm. Glyceride A. Grün, E, Theimer 2 1792. 

Ci-Gruppe. 

C 4 Hfi Butadien-1.3, B. aus d. Dimethylhydroxyd d. Tetramethyldiamiöo- 
1.4-butans; E., A. d. beid. stereoisom. Tetrabromide R, WillstäUer, IF.. 
Heubner 3 3870; B. von c/yc/ö-Buten u. — aus Trimethyl-f^o/o-butyl- 
ammoniumhydroxyd; Trenn.; B. aus Amino-a/c/o-butan-Phosphat; Verb, 
d; Dibromids geg. aliphat. Amine u. Ätzkali R, Wühtätter, J, Bruce 4r 
3979; B. aus 5icy/c/o-[l.l]-Butan (cj/e/o-Buten-l von Wilistätter n. 
Bruce) iV. Zelinskg, J. GuU ^ 4748. 

5ie^c/ö-[I.l]-Butan, Äuffass. d. »c^c/ 0 -Butens« von R. Wiilstätter u. J. 

Bruce als — N. Eelimh/, J, QuU 4 4746. 
cye/o-Buten, B. ans Trimethyl-cyc/o-butyl-amraoniumhydroxyd; Trenn, von 
Butadien-L3; Redukt. zu c^^c/o-Butan u, Butan; Überf. in d. Dibromid 
u, Rückbild, aus letzter.; E., A., Dichlorid, Dijodid; Aufspalt, d* Uihalo- 
genide dch. Brom 4 - Eisen R.WilUtütier, J, Bruce 4 3979, 3985; Auffaas. 
als 5{<?iye/o-[l.l]-Batan N. Zelinskg^ J, GuU 4 4744. 

_ ’Vei'b. C 4 Hß, B. bei d. Einw. d. still, elektr. Entlad, auf Acetylen -f- 
Äthylen, S., A. S. M. Losanitsch sen, 4 4664. 

C^Hs Butan (Tetramethylen), B. aus c^c/o-Buten; E., A.; Rc“ 

dukt. zu Butan; ikufspalt. d. —Ring.; Brom-derlw. R, WHisaittm*, J, 

^ Bruce 4 3979, 3988, 3995. 

Buten-l («-Butylen), Einw. von N 2 O 3 ; ’Cberf. d. Nitrosits in Bntylen-^' 
diamin-L2 N. J, Demjanoio 1 245; ß. bei d. Redukt.-Katalyse d. f-Bu- 
tyraldehyds W, Tpatiem 2 1274. 

Buten -2 (j9-Butylen; symm. Dimethyl-äthyien)-, Darst. dch..kataljl,,, ■ 
Dehydratat d. z-Butyialkohols TF. Ipatiew, H7 2'■ 1829r: 

Methyl“C?/c/o-propan, B, bei d. katalyt Dehydratat. d. /-Butylalkohol«. 
u. Isomerisat. zu f-Butylen W, Ipatiew, B’'. Sdzitowecky 2 1829. 
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Metlivl-^-propen -1 (e-Batylen; asymm. Dimethyl-atiiylen), Nach¬ 
weis in G-emisch. mit Buten-l u, -2; B. aas -i-Butylalkohol hei ,d. kata« 
•lyt. Dehydratat. JF, Ipaiiew, W. SdzUoftecky 2 1828. 

€ 4 lIio Butan, B. aus cyclo-Bnim bezw. -Butan, E., A. R. ''WiUstHikry 'J, 
Bruce 4 31)79, 3989. 

.-..- ' ----— 4 II-■— —-^--- 

■C 4 H.O 4 Oxy-maleinsäureanhydrid, Konstitut, u, VerL d. Verb, mit 
Pyridin A. Wohl 2 2282; Yerss. zur Darst. ans d. Pyridin-Verb.; Einw. 
Ton Dibenzykmin auf letzter. J. Wohl^ L. Lips 2 2295: Barst, aus d. 
PyridiB-Verb., E, Ä. A. Wohl, IF. Fremd 2 2300. 

C 4 H 2 Clß Dioxo-bernsteinsäure. — Biäfchylester, B. bei d. Redukt. 
Too Osalester, Überf. in Oxomalonester Traube 4 49 tS. 

CiHsBrc Hexabrom-LL2.2.3.4-c//c7o-butan, B. aus Tetrabrom- 1 . 1 . 2 . 2 - 
c^cio-batan; Erkenn, d. Hexabrom-1.2.2.3.4.4'e:yc/o-butans von Sabane- 
jeff, bezw. d, Hexabrom-1.2.3.3.4.4-butens von Nef u. Tacker als —: 
E., A. E. Wilktätter^ J. Bruce 4 3935, 3993, 3998. 

Hexabrom-1.2.2»3.4,4-c?/c*/o-butaD (von Sabanejew),Erkenn.alsHexa- 
brom-1.1.2 2.3.4-e^c/o-batan R. Willstätter, J. Bruce 4 3985. 

Hexabrom-L2.3.3.4.4-buteii -1 (von Noyes u. Tuck er), Erkenn, als 
Eexabrr)m-1.1.2.2.3.4-c^e7o-butän E. WUlBtatte)\ J, Bruce 4 3985. 

’C 4 H 3 Br 5 Pentabrom-1.1.2.2.3-ct/c/o-batan, B., E., Ä. E. Wiikiätler^ J. 
Bruce 4 8984, 3998. 

C 4 H 4 O 3 Tetronsäure. Syntb. (ihr. rt-Caibonsä«reesters) aus Chlor^acetyb 
Chlorid -4- Na-Malonester l 1079. 

Cl 4 Hi 04 Fumarsäure, B. von Apfelsänre n. — au-s Maleinsäure A. Wohl 
2 2291: vgl. aiicli/. Tafel 3 3318; B. von 0 . Äpfelsäure aus Vthylen- 
tricarbonsäureester: Entsteh, in d. Pflanze; E,, A. W, Traube 4 4946, 4955. 

Maleinsäure, ümwandl. in Apfel- u. Fumarsäure A. Wohl 1 2291; vgl. 
auch J, Tafel 3 3318; Kondensat, mit Acetessigester H. Trephiiteff 4 4389. 

Oxalsäure-äthyienester, ß., E. von 2 Modifikatt, Verb. geg. Brom, 
Salpeter- u. Schwefelsäure C. Btsclioff 3 2805. 

‘‘'O 4 H 4 O 5 Oxaiessigsäure, Gescbicbtl. bczgl. Konstitut.; Auffass. d. beid. 
Formen d. — als Oxy-fumar- u. Oxy-maleinsäure; Verb. geg. FeCla u. 
KMn 04 : Konstitut, d. Pyridinverb. u. d. Salze; Leitfähigk., Verbrennungs¬ 
wärme, Refrakt.; Konstitut, d. Anilsäuren .4. Wohl 2 2282; zur Kenntn. 
d..—; Dibenzylaminsalz; B., E., A , Zerleg, cl. Pyridin- 11 . Bibenzylamin- 
Salzes A, Woki^ L. ,Lips 2 2294; Anhydrid u. Anil d. Oxy-maieinsänre 
A. Wohl, IF. Freund 2 2300; Messungg. an d. Oxymalein- u. Oxylumar- 
säure Ä. Wohl, F. Clamsner 2 2308; Amide d. Brenztraubensäure /!. 
F>/i7, E. Lips ^ 2312. — Ätbylester, B. von Kohlensuboxyd aus — 
0. Dkk, 6r. Meyerheim i 355. 

t,>:0,xy-famars,äure,. Messungg. an.d. Oxymaleinsäure^u. —;.Barst. aus' d. 
Pyridin-Verb. d. Oxymaleinsäureanbydrids; Verbrennungswärme, Leit- 
fäbigk., Moiekularrefrakt. Ä. Wohl, Ü Glaumn&r 2 2308; — n. Oxy- 
maleinsäure; Äuffass. d. bei 184*^ scbmelz, »Oxalessigsäure« als — 
.A. R:b/f7''2;2'282, 2285; B. ausd. Pyridinsalz,d.'Oxymaleinsäureanbydrids; 
Bv, E.j A. d. Dibenzylaminsalz. u. Ümw^andl.' dess. iu^ Oxymakinsäiure 
.A, Wohl, [j, Lips 2 2204. — Anilid, Erkenn, d. bei 146^ scbmek. 
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^Oxalessig-auilsäare« als — J. TJW?i 2 2289; B., E., A., ümlager. in, 
Oxymalein-anilsäure, Spalt. A. JVo/il, L, Lips 2 2:^98. 

Oxy-maleiDsäiite, Oxy-fumarsäure u. —; Auffass. d. bei 152®. scbmeiz.. 
»Oxalesf-igsäure«. als -- Ä. Wohl 2 2282, 2285; B. aus d, Pyridiusalz d. 
Anhydrids bezw. d. Dibenzyiamiosalz d. Oxyfumarsäore A., BAÄ/, L, Lips 
2 2294; Anhydrid u. Anii d. —A. Wohl, W. Fratmd Z 2300; Messuagg, 
an d. —- u, Oxy-furaarsäare; Schmp,; Verbrecuungswärme, Leit-fähigk., 
MoL-Refrakt. A. Wohl, P. Clmsmer 2 2308. — Anilid, Erkeoia. d. bei 
112® Schmelz. '^Oxab'ssig-anilsäure« als —; ümlager. in Osyfumarsäure- 
aniiid A. Wohl 2 2288; B., E., A., Na-Salz, ümlager. in Oxjfunaar-aml- 
säure, Spalt. A. Wohl^ L. Lips 2 2296; Überf. in OxYmaieinsäare-ani! 
A. W^ohl, W.. Freund 2 2302. 

€4H4,06 Methan-(Methenyl-)tricarboasäure. — Triätbylesterj B. 
von Kohlrii.suboxvd aus — 0. Dtels, (r. Meyerheim I 355. 

. Py raziii, Abbau d. Chinoxalins zum —; B. aus d. Dicarbonsäure- 
2.3, E. S, Gabriel^ A. Sonn 4 4852. 

Dibrom-l,2-r?/c/’o-buten- 1 , B., E., A., Oxydat.. Dibromid u. 
Rückbild, aus letzter., Polymerisat.i2. WUlstäÜHr^ J. Bruce 4 3984, 3993, 3996. 

C 4 H 4 Br 4 Tetrabrom- 1 , 1 . 2 . 2 -< 7 /c/o-butan, B., E,, A., Verb. geg. Brom 
-4^ Eiscnpulver ii. methylaikoh. KOH E. IViildätter^ J. Bruce 4 3984, 
39^H, 3997. 

C 4 H 4 S Tiiiopben, Opt. Verb. J. TP. Brühl I 1158; Nitrier, mit Acetyl- 
nitrat A. PicieL E*. Khotinsky 1 1165; Einw. auf Isatin, Konstitut, d. 
Indophenine C. Liebermann., R. Krauss 2 2495, 2499. 

€ 4 H 5 lS’ Pyrroi. Opt, Verb. J. TF, Brühl 1 1158; Einw. von Formaldebyd 
u. MethylenGhloiid auf —überf. von —— in Pyridin-Derivv. A. Pieiet^ 
E, Biiiiei l 1166; Konstitut, d. Pyrrolbian-Farbstoffe; Einw. auf Isatin, 
sowie dess. Halogen- n. Acyl-derivv.; Kondensat mit Aceton 0, Lieber- 
ma»«-, R. Krmss 2 2493j 2504; hocbmol. —"Derlvv. ans Amino-dipben- 
säuren u, y-Diketonen; Kiitik d. Knorrsebtn —Reakt. zum Nachweis 
d, letzter. /. Schmidt R» Schall 3 3003; Darst. von Succiodialdoxim aus 
— u. Hydroxylamin R. Willdätfer^ IT". Ueubner ^ 3S7I, 

C 4 H 5 M 3 Anaino-2-pyrazin-1.4, B-, E., A, Ss.hQ S. Gabriel^ A. Sonn 4 4859. 

N-C jiin - raetliylamino-Acetonitrii. (A-'M ethyi-cyan-aminoaeeto- 
nitril), B,, E., A. J. Braun 3 3937. . , , 

€4 Hs Br Br om-l-butadien-1.3, B, E., A., Tetrabromid R. Wiiisiätter., 
/. Bruce 4 3994. 

Brom- 1 -e//t7o-buten-l 5 B., Verb, geg. Brom u. HBr R. J. 

Bruce 4 3984, 3995. 

C4H5Br3 Tribrom-1.1.2-c?/e/o-butan5.. B.,, E., A., Einw. von-KOH R. 
Wiiktäiier, J, Bruce 4 3984, 3996. 

CiHsBrs PentabToin-l.l.2.3.4-butan, B*, E., A. von 2 stereoisom. —■ 
E, WiUstüUer^ J, Bruce 4 3995. 

€ 4 H 6 0 ri/c/o-ButanoD, B. aus d. »cyc/o-Propylcarbinol« von Dalle: E-, 
A. d. Semicarbazons N. J. Demjanow 4 4395; B. ans d. »Cj^efo-ButanoU 
von Perkin; Semicarbazon ders. 4 4962; B. bei d. Oxydat. d« Einw.- 
, Prod.' von salpetrig. ■ Säure., auf c^e/o-Butyl-amin;• "E.,, Semicarbazon'",Ao 
Zelinsky^ J. GuU 4 4746- . 
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■Diiiiethy 1- ketea, Reaklt. d. —; IJiBwaödL in iüss. dimol, —; tj'berf» 
in ^“Büitersäare-Deri¥Y.; Verbb. mit Urt. Basen ,* Anlager. an Doppel- 
bindd. H. StamUnger^ H.W, Klemr 1 1149. 
c^c/o-Propaa-carbonsäureaidebyd, B. aus d. »e^c/o-Propyl-carbinoi«^ 
von Dalle,; Oxydat. zur Säure; Semiearbason N. J. Demjanom 4 4395;: 
B, aus rein. cj/c/o-Propyl-carbinoi, E.; A. d. Semicarbazons 'N,J. Demjanom^ 
K. Forimatöw 4 4398; B. bei d. Oxydai d. Eiuw.-Prod. Yon salpetrige 
Säure auf o;?/c/o“Baiyl-amiis N. Zelinsky^ /. Qutt 4 4746; B. aus d. 
Butanol« von Perkin; E., A. d. Semicarbazons N. ./. Demjanom 4 4963. 

C 4 H 6 O 2 Crotonsä’iire. — Ätbylesteri Opt., Yerb. J. W,-Brühl I 88*2; 
Yerb. geg. Semiearbazid H, Rupe, E. Hinter lack 4 4769. 

Diacetyl (Dimetbyl-glyoxal), Synth. aus Yinyliden-oxanilid u. OH 3 . 
MgJ L. Tschugaeff 1 186; opt. Yerb. W. Brüh! l 1154; B., E., A. 
d. —Carbonsäure 0. Harries^ K, Kircher 2 1651; Darst.^ E., Redukt. 
zu Dimetbyl-ketol 0. Diels^ E, Stephan 4 4337; Kondensat mit Harn¬ 
stoff, Methyl- u, Bimetbyl-barnStoff H. Biltz^ P, Horrmann 4 4811. 

--- Bioxim (Bimetbyl-glyoxim), B., E., A. d. Bibenzoylvorb. O. 
Dkky M, Stern 2 1632; B., E., A. von Komplexverbb. aus — u. Pent- 
ammin- u. Tetrammin-kobaltisalzen; Autoxydat. von Kobaltosalzen io 
Ggw. von — u. Pyridin L. Tschtigaeff 3 3499, 3503. — Monoxim, 
Barst, d. Metbylätbers 0. Diels, M. Stern 2 1624; B., E,, A., Spalt, d. 
Benzoyiverb., ein Beitrag zur Theorie d. Beckmannseben Ümlager. 
dies, 2 1629 ; Barst u. Y^erseif. 0. DieU, E, Stephan 4 4337; Kondensat, 
mit o-Pbenylendiamin S. Gabriel^ A, Sonn 4 4852. 
c^cfo-Propaii-cTrimetbylen-)carbonsäure. — Atbylester, Rediikt. 

zu i^c/o-Propyl-carbinol K. J. Demjanom, K, Fortunatow 4 4397. 
Succindialdebyd. — Dioxim, Barst, aus Pyrrol u. Hydroxylamin; 
ßedukt. zn Biamino-L4-butan M, Willstätter, W. Heubner 3 3S71. 

€4^6 03 Acetessigsäure, Verseif.-Gesebw. d. — u. alkyliert —Ester 
H, Goldsckmidtj V, Schoh 1 624, 627. — Ätbyiester(Aeetessigester/„ 
Kondensat, mit Oxalsäurebydrazon n. Methyl-S-pyrazolon-ö C. Bülow, M. 
Lobeck 1 709; vgl. hierzu Th. Curtius, A. Darapshy, E, Müller 2 1475,, 
sowie C. Bülöw 3 3789; Kondensat, mit Hydrochinon IF. Borseke 2 2731; 
Verlauf d. Kondensat mit Athoxymethylen— C, Liebermann, S. Linden¬ 
baum 3 3575 , C. Liebermann, H, Truebsäss 3 3584; Acetalisier., Ge- 
scbicbtl. A. Ciaisen 3 3905; Kondensat, von Na— mit Bibrom-1 b-pentaa 
/. V.. Braun 3 3944; Verlauf d. IJmsetz. mit Benzylnitrat (Nef), Äthyl¬ 
nitrat, Nitroglycerin usw. TI Carhon 4 4194; Kondensat, mit Maleinsäure 
Ä TrepMIieff 4389. — Methylester, Eigg., Yerseif.-Gesehwindigk,; 
bydrolyt Konstante d. Na-Salz. Ä GoMschmidt, H Scholz I 627. 
Essigsäure-anhydrid. Barst, von Behydracetsäure aus Essigsäure u* 
—^ -hp 2 05 0. DieU, G. Meyerheim 1 356, 362; Yerwend. bei Nitrierungg. 
, AT. /. P. Orioui 1 370; Einw. von NsOs A. Pictei, E, KhoUmhg I 1163; 
Einw. auf Pbthakmid A. Braun^ J, Tcherniac 2 2709; Yerh. d. Bibj“ 
droxo-diaquo-diammin-cliromisalze geg. — A. Werner, L Dabsky 4 4089; 
Einw. auf Hydroxo-pentammm-kobaltisalze A, 'Werner 4 4101, 4111. 
Gly kolsäure-äthylen est er, ■ B. aus , Glykolsäure bezw. Ghloressigester 
A- Äthjlenglykol C. A. Bischoff 3 2804. 
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CiHeOi Bernsteinsäure., B. ans d. bei d. Einw, von salpetrig. Säure auf 
PentametliyleiidiamiD entstebend. Alkoholeo, E., A. N. J, Demjanoti^ 5£ 
Dojarenko 2 259*2; B. aus c^cZo-ßutanol, 'E, dies. 2 '3596; UmwandL von 
c3£”DicMorpiperonal in Protocatecbuaidehjd-carbonat mitteis — H. Pauly 

3 3097; Kondensat, von — n. ibr. Diätkylester mit NapktliyIeiidiamin-2.7 
F. Kaufler^ ü, Karrer 3 3264: B. aus Dibrom-l.3 -o^^c/ö- buten-1, E,, A. 
R. Wilhiäüer^ J. Bruce 4 3984, 3997; B. aus Tetrabrom-^mefcbronsäure IL 
TrephUkij ^ 4389; B. aus Ürushinsäure R, Maßma, S. Chö 4 4392; , B. aus 
d, »o^c/o-Propyi-earbinol« von Balle, E. N.J, Demjanow 4 4397. ' 

€}^'Eß(}h Äpfeisä.ure, Cbem. Natur d. Doppelsalz, von d-weinsaur. u, i- 
äpfelsaur. Ammonium E. Fischer i 943 Anm. 4; Verb. u. MoL-Gew. d. 
Ester u. ihr. Acetyiverbb,'in Lösungg.; Entgegn, an P. Waiden T. 8. 
Patierson, D, Thomson 2 1243; Berichtig, hierzu dies. 2 2757; Erwider. 
P. Waiden 2 2463; B. von — u. Fumarsäure aus Maleinsäure 'Wohl 
2 2291: vgl. auch J, Tafel 3 3318; Einfi. d, ümlager. d. Anis-si/zi-aldoxims 
auf d, Drehungsvermögen von Weinsäure- u. —estern T. S, Patterson^ 
A. Me Milkn 2, 2565, 2568; B. von Fumarsäure u. — aus .'Ubylentricar- 
bonsäureester: Entsteh, in d. Pflanze; E., A. B7 Traube 4 4946, 4955. 
CiHsOe Weinsäure, Cbem. Natur d. Doppelsalz, von d-weinsaur. u. /- 
äpfelsaur. Ammonium E. Fischer 1 943 Anm. 4; opt. Verb, u, Mol.-Gew. 
d. —Ester u. ibr. Acetylderivv. in Lösungg.; Entgegn, an P. Waiden 
T. S. Patterson.^ D. Thomson 2 1243; Bericbtig, hierzu dies. 2 2757: 
Erwider. P. Waiden 2 2463; Einfl. d. ümlager. d. Ams-5?/?i*aldoxims auf 
d. Drebungsvermög. von — u. Apfelsäureestern T. S. Patlerson, A. Mc 
Afdto 2 2566. — Alkali-zirkonium-tartrate, B., E., A. komplex.— 
Ä. Bosenheim^ P, Frank 1 808. 

Traubensäure. — Diätbyiester, B. aus Oxalester, E,, A. W. Traube 

4 4943, 4951. — Saur. Brucinsalz, B., E., A., partielle Eacemie d, — 
A, Ladenburg^ L. Fmhl 2 

C 4 ]E 6 li '2 «Jt-Metby 1-imidazol, B. bei d. Einw. von Zinkbydroxjd-Am- 
moniak: auf versch. Eohiehjdrate A.Windam I 800; auf d-Galaktose u. 
d-Ärabmose; E., A., Salze; Aufspalt, mit Benzoylcblorid -P Natronlauge 
■ K^ Inouye 2 1891. 

C 4 H 6 CIS Dicblor-1.2-c^cfo-butan, Ä., Aufspalt, dcb. Brom n. 

Eisen R. Wilistätter^ J. Bruce 4 3990. 

4]4H©Br2 Dibrom-1.1-o^c/o-butan, B., E., A. R.. WiU8tütterj J. Bruce 4' 
3984, 3995. 

D i b r o m -1.2 - cyclo - b u t a n, Überf. 'in. Tetrabrom-1.1.4.4-butan, u. Bronqi“ 1 
cyc/o-buten-1 R. Wilhtäiler.^ J. Bruce 4 3983,, 3992. 
,Dibrom-'L4-buten-2, B.,,E., Verb. .geg. alipbat, Amine n. Ätzkaii, R. 
Willstätter^ J. Bruce 4 3979, 3987, 3994. 

*C 4 H 6 Br 4 Tetrabrom-l.L4.4-butan, B.' aus Dibrom-1.2- ■ u. Bijod-i-2- 
c^/e/ö-butan, E., A., Verb. geg. Brom, AgaO u. methylalkob. ■ Kali R. |WII- 
stätt&r^ J. Bruce 4 3983, 3992, 3994. 

Tetrabrom-1.2.3.4-butaii., B. d. beiden slereoisora. ” 'aus Butadieu-l.!; 
E., A. :j 5.'IFidÄder,: Prt^ce 4 '3'987. ' 

Ci'HsJs ■■D''ijod“j'.2-i'C3^ol0'-butan, B.,.E,vA., Einw. von Brom R.WTIkiäM&r, 
d., Prtiee,'4 3990. . 
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CiHfiS.} Thiüacetyl-disulfid, B., E. Houhen, H. Pohl 2 1307. 
e4H7ll3 Bimetlijl-3-5-triazol-1.2.4, B. aas d. Amioo-4-DeriY., E. Ä. 
Wieland 2 1678. 

C 4 H 80 a/c/o-Bütanol (Tetramethylen-alkohol), B. bei d. Einw.voo Jod 
auf q/c/o-biitaDcarbonsaur. Silber u. bei d. Eb'ktroljse d. cijclo batan- 
carbonsaiiren Kaliums, E., A., Oxydat, Püenyiurethau iV. ,/. DemjunoWy 
M. Dojarenkö % 2594; B. beid, Einw. von salpetrig, .'^äure aiife?/c/o Propyl- 
carbimmin; E., A. d. Pbenyluretbans N, J, Demjanow 4 4394; B. von — 
u, eyc/o-Propyl-carbinol aus f*?/c/o-Butyl-amiii u. salpetrig. Säure; A.,. 
Oxydai, Yerh. geg. HBr TY Zelimky^ J. GuU 4 471t); ehern. Nitur d. — 
von Perkin; E. d. Phenyliiretbans, Oxydat. N. J. Demjanow 4 4962. 
f-B utyraldebyd, Redukt.-Katalyse bei Ggw. von Eisen W.Iyaüew 2 1*273. 
»«Butyraideiiyd, B. aus Butylen-1.2-nitrosit, E N. J. Dtmjamw I 245. 
Methy l-ätkyl^ketoDi, Katalyt. Redukt. zu Metbyi-ätbyl-carblnol ii. Rück- 
biid. aus letzter. PF. Ipaiiew 2 1278; photochem. Hydrolyse G. Clamidan^ 
F. Ä75er 2 2416; Nitrosier. u. tJberf. in Diaeetyl 0. Dieis, E. Stephan 
■ ■ '4,4337.' .. . 

«/c/o-Propyl-carbinol, Chem. Natur d. — von Dalle; Oxydat. iV. /. 
Demjamm ^ 4394; Darst, d. wirk!.— aus c/ye/o-Propan-carbonsäureester,. 
E., A., Phenykretban, Oxydat. N. J. Demjanow^ K, Foriunatom 4 4397;. 
B. von Butanol u. — bei d. Einw. von salpetrig. Säure auf cyclo- 
Butylamin; Oxydat. iY. Zelinsky, J, GuU 4 4746; York, im »e^c/o-Buta- 
nol« von Perkin JY, J, Demjanow 4 4962. 

CiHsOa i-Buttersäure, B. von —Berivv. aus Dimethyl-keten II. ßtm^ 
dmger^ II PF. Klever l 1149. 

Dimetbyl-ketol (Butanoi-2-on-S), Kondensat, mit Oxalester 0. Dieis^ 
M, Stern 2 1622, 1626; I. Mitteil.; Barst., E., Polymerisat ; B., E., A. d;., 
Benzojlverb. 0. Df eis, E. Stephan 4 4336; Kondensat, mit Harnstoff;: 
Yerb. geg. dess. Methylderivv. 11. BUts, P. Horrmann 4 4801. 

O 4 H 8 O 4 Oxy-ätboxy - essigsäure. — Aethylester (Alkoholat d.. 
Giyoxyisäureesters), B. bei d. Redukt. d. Oxalesters; Kondensate 
mit Malooester; Einw. von Baryt; Isolier., E. A., Emw. von Phenylbydra- 
zin: Ümwandi. in Gljoxybäureester PF Traube 4 4944, 4952. 

€ 4 H 8 M 3 „A tliylamino-acetonitril, B., E., A. d. Brorahydrats J.v.Brmim- 

.3 3m 

Bimethylaminovacetonitril, Barst., Einw. von Bromcyan J. v. Braun^ 

■ 3 3936.'' 

D im 61hy 1 - 3.5 -am i n 0 - 4 -1riazo 1 -1.2.4 (» C, - B i m etb y 1 - d i - 

bydr.otetrazi a «), 'B. aus Acethydroxamsäurecbloiid u. Hydrazin, E., A.,, 
Einw. von salpetrig. Säure iJ. 2 1677. 

ü^HsBra !)ibrom-l*3-butan, Tlieorie d. Bild, aus C|/e/o-Butanol (Perkin 
I u n.) iY. Zelimhy, /. GuU 4 4749. 

CiHsEs Ditbio-n-buttersäure(/i-Propyl-earbithidsäure), B., E., A., 
Sake, Oxydat J. Houhen, H. Pohl % 1728. 

C 4 H 0 Ä AminO“C?/ü^o^-butan (e^o/b.rB'utyl-.amin), Metbylier.;, B», E,, A.,, 
Yerh. d. Phosphats ,bei d. Destillat Bruce 4,3980, 3,986; 
B.,E., A., Einw* von .salpetrig, Säure ■N.-Zelimky, T.-GuU 4 4746; Einw*. 
von salpetrig.,"Säure N. J. Demjanow A 
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cj/c/o~Propyl-carbinamiu (Methyi-cj/c/o-propy!«amiii), Einw. ¥ 0 B' 
salpetrig. Sänre iV. /. D^mjamm 4 4b93.' 

Pyrrolidin, B. aus ps-Thiopyrrolidon-^S-methTiatber, E., A. J. Tafel^ F», 
Lawmzek 3 'iK4(); York, in d. Tabakblättern; E, Ä. von Salzen A.Pktet^ 
G, Court 3 S77S; York, in d. Mobrrübe; E., Ä. d. Au-Salz.; BezWhli« 
zwisch. d. — als Protoalkaloid u. d. Prolin als Bestandteil d. Eiweiß- 
körper dies. 3 3779, 3783. 

üiHyBr e-Butylbromid, Einw. auf Benzojlchlorid in Ggw. von Natriom. 
P. Sehorigin ^ 3ill. 

tert. Bntjibromid, Überf. in d. Mg-Verb. n. Einw. ders. auf Dicbloraeeton- 
Ä. Wohk II Roth 1 216. 

CtHgJ Jod- 2 -butan (7-Bntyljodid). Yerb. geg, Wasser ]f7 Jpatiew. Ifr 
Sdzitoweckg 2 1829. 

C 4 H 10 O t-Butylalkohol (e-Propyl-carbinol), B, bei d. alkoli. Gär. aus 
«-Amino-7-vaIenansäare F. Ehrlich 1 1044; B. bei d. Redukt.-Katalyse 
d. «-Butyraldehyds W. Ipatieir 2 1274. 

«-Bntylalkohoi (n-Propyl-carbinol), Einw. auf Dimetlijl-2.4-ebinol 
E, Bamherger, J. Frei 2 1933, 1947. 

sec. Butyiaikoliol (Methyl-äthyi-earbinol), Darst., E. d. acL — E« 
Meth I 695; Bild, bei d. katalyt. Redukt. d. Methyi*äiby!-k *tons 12 . Ee- 
oxydat. zu let/.ter, W. Ipntiew 2 1278; katalyt. Zers, bei hob. Tempp. 12 « 
Drucken; Darst., E-, Überf, in d. Jodid u. Röckbild. aus letzter. TF. 
Ipttüei/^, IF. Sdzltoweckg 2 1827. 

Diäthyläther, Dcpolymerisier. Wirk, 0. Diels., E. Stephan 4 4337. 

Piperazin, Einw. auf Isatin u. Dibrom-isatin G, Liekermann^ 
R. Erams 2 2511; Einw. von Bibalogeno-Lb-pentanen E n. Braun 
ü 3 2935. 

CfHioS Diäthy!Sulfid, 0pt, Yerb. J. W. Brühl 1 1158; Yerb. geg. Brom 
bei tief, Te op. ff. Peters 2 1480; B. hei d. Kondensat, von Formamid 
mit Ätbylmereaptan in Ggw. von H 3 SO 4 E. Iloimberg 2 1741. 

O 4 H 10 S© DiäthyIselenid, Yerb. geg. Brom bei tief. Temp. W. ^Peters 
1480. 

04HiuZa Zi nkdiätbyl, Einw. auf Dipbenyl- u. TripbeDyl-siüciambromid 
Ladenburg 2277. 

CiiiiiS 7~Buij l-amin. — Hexabalogeno-rutbeneate, B., E., A„'' 
A. Gutbier., IL Zirkker 1 694. 

Ä-Butjlamin, Einw. auf D brom-1.5-pentaii J. v. Braun 3 3930.' 
Diäthylamin, Geschwindiäk. d. Y'e seif, von Keton- u. Oxy-säureestern 
deli. — II Göidschmidi, V. Scholz I 628; opfc. Verb. J. IF. Brühl I 1158; 
■Yerb. geg. H 3 > u. GOa b«i tW. Temp. W. Pekrs 2 1478; Einw. auf d*. 

' Pyridin-Verb. d. Oxymalein^äureaniiydiids A. IFo/il, L. Tips 2'2315; B. 

bei d. Einw. von C 2 H 5 ZnJ auf i-Ämyluitrit u. vorr GgHg. Mg J auf Hi-, 
" , trOäihan;' E, A. von Salzen 1. Bem*id 3 3071, 30^i; B bei d, ,Ei!»w. von 
''DiäthyTcyanamid auf^ B*‘om-aeeionitnl J.'V. .Braun, t — 'H.exa'- 

. - halogeno-rutb'eneate, ß.y E., A. A. Giitbier^ H. Zmk-ker 1 ,693. " , 

''Triami,B,o-1.2.4“buten- 1.-— symm. TribenzoyIderiv., B. am 
^-a-lmidazolyl-äthylamln,, E., KCÄ. Windam.^ W. Fo^l 3 ,3'695. ' 
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•CillisMß I)iamiD o-L2’biitan (Butylendiamiß“-1.2), B. aus Butylen- 
L2-Ditrosit; E., A. von Salzen N'. J, Demjanow 1 246* 
Diamiiio-1.4-butan (Tetrametbylen-diainin), Darst. aus Pyrrol bezw. 
SucciudiaMoxim; Methylier.; ünterscbeid. von Putrescin R, WükiäMer, 
.W. Eeubn&r Z 

Putrescin (von Brieger), Unterscheid, von synthet. Diammo-1.4-butau 
Ä. WiJhiätter^ JV. Üeubner 3 3874. 

-^- 4111 ---...... 

’€4H2 03¥4 Dicyan-methazonsäure (von Scholl), Konstitut. W, Meister 
3 3441. 

U4H2 04li4 Tetrazin - 1.2,4.5“dicarbonsä,ure-3.6, (»Bis-azoxyessig- 
saure«), Überf. in Tetrazin-1.2.4.5 TL Curtius, A. Darapshg^ E. Müller 
I 84-, ümwandl. in Tetrazin-1.2.4.5 u. Dihydro-1.2-tetrazm-1.2.4.5 dies, 

1 821; Hydrolyse d. —; Barst, aus d. Dihydro-1.2“Verb. u. der. Hydra¬ 
zinsalz dies. 1 1176, 1184, 1192. 

€ 4 HuÖ 6 N 2 Glyoxim Kyperoxyd - dicarbonsäure. — Diäthylester, 
B. aus Oxiinino-chlor-essigester, E. H. Wklmid 2 1675. 

€42303013 y-Trichlor-acetessigsäure. — Äthylester, B., E., A. F. 
Schloiterbeck 3 3001. 

€423 0423 Yioiursäure, B. aus Mesoxal- bezw. i-Eitrosomalonsäureester 
^. Traube 4 4947 Anm. 

€ 4.230523 Nitro-barbitursäure, B., E., Konstitut, d. Salze A. Hantzsch 
, 2 1529. 

C 4 H 4 O 2 N 2 a-i-Uracii, B., E., A., Yerh. geg. Hydroxylamin u. Brom; 
Einw. von Phenylhydrazin auf d. bromierte Prod.; Bezieh, zum /^-f-üracil; 
Konstitut. J. Tafeln P. Houseman 3 3744, 3749. 

B., E., A., ßeziehh. zum a-f-TJraoil, Konstitut, /. Tafel^ 
F. Houseman 3 3744, 3751. 

€4240323 Barbitursäure, Elektrolyt. Redukt. d. Äthyl-5- u. Biäthyl- 
5.5—; Analogie d. Reduzierbark. substituiert. —• mit d, Amidierbark. 
d. Malonester /. Tafel, IL B. Thompson 4 44S9; vgl. auch A. Einhorn, 
H, n. Dieshach 4 4902. 

C 4 H 4 O 423 Glyoxyl-hydrazinooxalsäure, Erkenn, d. »Hydraziessig- 
säure« von Hantzschu. Lehmann als saur, Hydrazinsalz d. E., 
A.; Spalt, d. — u. ihr. Benzalderiv.; B., E., A. d. Ag-Salz, u. Methyl¬ 
esters; Yerh. d. letzter, geg. HgO Tä. CurduSy A. Darapskp, BX Müller 
1 1179,4185, 1189.' , ■ ■ 

€4240424 iST-Ainino-4-triazol-1.2.4-dicarbonsänre-3.5, Erkenn, d. 
A’', iV^'-Dihydro-1.4-tetra2m-1.2,4.5-dicarbonsäure-3.6 (von Hantzsch u. 
Silberrad) als—; Überf. in Amino-4-triazol-1.2.4; Darst. d. K-Salz. 
aus Biazoessigester; E., A. d. saur. K-Salz. TL Gurtius, A. Darapsky, 
E, Müller 1 816, 828, 834; vgl. a. dies, 2 1474; B. aus d. Bikalium- 
salz, E., A., Salze; Überf. in Amino-4-triazol-1.2.4 dfes. 1 1194. 
Bis-diazoessigsäure, Erkenn, als (Y,Y-)Dihydro-1.2-tetrazin-l.2.4.5- 
dicarbonsäure-3.6 TL Curiius,, A, Darapsky,, E, Müller l 816, 826. 
ps-Diazoessigsäure, Konstitut Tä. ÖarUus, A, Darapsky, E, Müller ! 87. 
— Amid (ps-Bia zoacetamid),Erkenn, als Dihydro-2.3-tetraziü-1.2.4.5- 
dicarbonsäure-3.6-diamid TL Ouftim, A, Darapsky, E, Müller I 825. 
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bydro- L 2 -tetrazia- l.2.4.5-dicarbonsäare«^^.6 (»Bisdi- 
azoessigsäure^Oi Emw. voa KOH, Oxjdat.; Überf, in Triazol-L2.4- 
.DerivF, Konstital Ul Guriius^ A, Darap^ky^ E. Müller 1 816 , 826: 
¥erh. lieg. Na-\malgao 5 : B., E., Ä. d. saur. Hvdrazin^aiz. u. Ideot. dess. 
mit d. »nasser frei eis ßssdiazot^ssigsäure« von Hantzscii ü. Silberrad; 
DarsL d. 'wirkL wasserfre en — n. Üb-’rf. ders. in AmirjO'4-triazol“1.2.4; 
Oxydat. zii Tetrazin-i.2.4.5“difarboi.säar^-3.6 dm. 1 1181, litl!. 

ihydro-I 4-tetrazin- I.*i.4.5-d i ca r bonsäare-3.6 (von 
Hantzscb u- Silberrad), B. aus Bisdiazopsaigsäure, Brkeim. als Ämmo- 
4'triazol-1.2.4*d!Cfirbo'n>äare-3.5 Th. Curtius^ A. Daroptky, E. MiüUer I 
8U5; vgl. a. dies. % 1474. 

■Dibydro-2.3'tetra/,in“!.2.4.5'dicarbonsänre-3.6. — Diamid, Erkenn, 
d., J^ps-Diazoacetamidsc als — Th., Curiius. A. Darapsky^ E Miliier I 8*25. 

Nitroso-4«o'Xj-,5-triazoi-1.2.3“yi-l-essigsäure. — ^ 1 - 14 -Salz d. 
Amids, ,B., E .3 A,, Verb. geg. Brom Th. Citräus^ E. WeMe 1 11139. 

Cr 4 H 4 Gl*iBr 4 Bicblor-1.4-tetrabrom-1.4.?,?'butan, B., E», A. Ä. ITf//- 
stätter^ J. Bruce 4 3991. 

04H5 02¥ Su cciöimid, Verbb. von-Metallsalzen mit Aminen L. Tschu- 

paeff 1 173; zur Konstitut, d.-Kupfer-Ammoniake von Tschngaeff 

vgl auch E. Ley^ P. Kraßt 1 700 Anm. 2; H, Ley, K Werner^ 1 70); 
B. 5 E., A., Konstitut, d. komplex. Cu- u. Ki-Salze aus — bei' Ggw. 
freier Alkaliou L. Tsckugaeff Z 1974; Etnw. von Formakiebjd J. Bres- 
lauer., A. PictetZ 3784; Bromalkylderivv. d. — P. MeaddssoJm’Barthaldy 
4 4403. ■ ■ / 

C4H5 03¥3 Diazoaeety 1 -gijcin. —. Ätbylester, Einw. von Ammoniak 
Th. Curiius^ E. Weide I 1497. 

Ox'y-'o-tr ia^io 1- !.2.3-y l-i-(TTiazol:On-5-yl-l-)essigsaure. — 

^ ^ A., Konstitut, d. HH 4 “SiaIz.; Einw. von salpetrig. Säure 

■ m. ■•Ouriim, E. Ifeide . 1,4197. 

C4H504Br Brom-bernstain säure, Gagenseit. ’ümwandL d. opt-akt, -— 
in Asparaginsäure; Verb. d. geg. methylalkob, Ammoniak (Waiden 
,u. Lutz); IJberf. von/- — in «f-Afiparaginsäure u. von /-Abparaginsäureester 
, in d- — 'Eöier; E., ä. von d -— n. ihr. Ätbylester E. Fm-her^ K. Rahke 1 1051. 

Metbyl-brom-inalonsanre, B., .E., A. d. DimethyL u. Diäthylesters, 
Verkett, ders. mit Nitropbpnolpn C. A. Buchoff ^ Z'Py'h. 

C 4 Hs C -2 Bis 1) i eb 1 o r -1.4 “ t rib r o m - 1.4.? • b u ta n, B., E., A.' R. Wiihtäüerj 
J. Bruce 4 3991. 

„C 4 H 60 Ht M.etbyl-S-pyrazoion-5, Kondensat, mit Acelessigester;' B. 
aus Bis-acetessigester-oxalsäure-dihydrazon, E., A. C. Bäiowy M. L&heek 
1,710, 715. 717.' 

Dimetbyl-glyoximbyperoxyd,. B., E. I£ Mmiand 2 1675. 

C 4 HSO 2 H 4 ' Acetylen-dinrein, Barst, aus G?yox,a! bezw. ■Tricldoiiiii!;cb~' 
saure u. Harnstoff; E., A.; Tetraacetylderiv, B. BUtz^ P. Marrmann' 4 4>'08. 

CiHßOsS Glykolsäure-sulfat. — Diätbylest er, B. b^i.'d., Zersetz."rvon 
■ Diazoessigebter , deb, -f-MeaS 04 ,0. Bredig, P. Ripiey^ A^ 4018..,; 

■,G 4 H 6 ,HC,i,','' Oblor-2-pyrro4in.,. B., E.,,A. J. Tafei^ Emmeri, 

CiHsClsBra Dieb lor-1.4idibrom-1.4-butan,,'B.,. E., A. R. 

. J. Bruce 4 3991. 

" l|,erielite d. D, Cbem. ÖeseEscliafl. JaSiiqg. XXXX. , 343' 
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C 4 i: 70 S Pyrroiidon, MoL-Gew., ß,, E., A. d. Na-Sab,, Salze, Broia- 
derivv,, Methylier., Einw. von Ckloreseigsäureesfcer u. PCI 5 J. Tafel, 0. 
WoBimuth 3 2831überf.'in TMo-— J. Tafeln P. Lawaezek 3 2844. 

CiHTOs®” a-Amino-ybntyrolae'ton, B., E., A. toh Salzen; Aufepalt.: 
Überf. in Di-iÖ-oxyäthyl-S.G-diketopiperazin; A-Benzoylderiv. E. Fmherj 
' , M. Blumenthal 1 109. 

C 4 H 702 Br iJc-Brom-i-battersäure. — Äthyiester, Einw. anf Na-Gly- 
cerat Q, A. Bmhoff Z 2810. — Bromid, Einw. : auf Na-Maloiiester E. 
Bemry I 108*2; auf Na-Brenzoatecbinat C. A. Bischofs E, FröklickA 
2786; auf Na-Eesorcinat u. -Hydrocbinonat dies. 3 2796, 2800; auf Na- 
Athylengiykolat C. A. Bisehoff ^ 2807. 
a-Brom-Ä-buttersäure. — Atkylester, Einw. auf Na-Glycerat 0. A. 
Bischoff'^ 2810. ~~ Bromid, Einw.; auf Ea-Brenzeatecbmat C. A. 
Bischoff’^ E. FröMieh 3 2785; auf Na-ßesorcinat u- -Hydrochinonat dies. 
S 2796, 2800; auf Na-Ä thylenglykolat C. A. Bisch off Z 2807. 

€ 42 - 7 O 4 K Asparaginsänre, Gegenseit. Umwand!, d. opt.-akt. Brombern- 

stelnsäure u. —; B. von d — aus /-Brombernsteinsäure; 'Überf. d. l - 

athylesters in d-Bromberasteinsäureester, E., A.; Dibromid von l- - 

Brombydrat u. /-ätbylester-Bromhydrat Fischer^ K, Baske 1 1053; 

Darst. von Polypeptiden u. Diketopiperazinderivv. aus E. Fischer., 
E. Königs 2 2048; Trenn, d, Glutaminsäure- u. —Berivv, von ander. 
Polypeptiden E. Fischer 3 37i2,',— Amid (Asparagin), Einfl. auf d. 
Fuselöl-Bild, bei d. alkob. Gär. F, Ehrlich 1 \QiO\ Einw. von a-Brom- 
f-capronylchlorid auf l -— E. Fischer., E. Königs 2 2049. — Dimetliyi- 
ester, B., E., A. d. /- —; Überf. in Diketo-2,5’piperazin-diessigsäure- 
dimetbylester-S.6 dies, 2 2058. 

€ 4 H 7 H'S Tbio-pyrrolidon, Barst., E., A., Konstitut., Alkylier., Einw. 
von Jodnietbyl J. Tafel, P. Lawaezek 3 2842. 

€ 4 H 80 Cl 3 Ä t by I-«,/?-d i cblorätbyi-ätber {asymm, Diebior-äthyl- 
ätber), Syntb. von Alkyl-glykolchlorbydrinätbem aus — u. Älkylmag- 
nesiumsalzen /. Houben, K, Führer 4 4992. 

€im80,B j 8-Ä tb y i-tbioglykolsäure, B. aus Na-Gbloracetat-4- Na- 
.Ubylmereaptid, E., Leitfäbigk. A. Bamberg ^ 

CiEfeBsMg Anbydro-acetbydroxamsäure (?),, B., ■ E., ■ tiberf. in Äcet- 
bydroxamsäure E, Wieland- 2 1675." ■■ 

Batylen-1.2-nitrosit,'B., E„ A.,. Mol.-Gew.Eedukt.;'tlberf. in »-Bii- 
tyraldebyd u. Bu^IöBdiamm-!.2 Af. /. 245. 

Giycyi-glycin, B, bei' d. Hydrolyse ,d,.'Bigiycjl- u.. Pentaglycyl-glycins; 
E., A. d. Cblorbydrats E, Fischer^ E, Abderhalden B 3561. 

CÄOiKa Verb. C 4 Hs Oi'Ht. ^ — B a - S a l zB. ■ aus f-Tetrahydrobarnsäure, 
E., Ä*, tiberf. in «.■ ^-^-Uracil'J. P, Eouseman 3 3748. 

CiHsOsSa i - B u t y i 6 n ^ d IS' u If o ö s ä u r e, B. bei d.' CO- Abspalt. aus Trimetby 1- 
essigsäure mittels konz. Scbwefelsaure; E., Ä. von Salzen A. Bktrzycki, 
Mmron 4 4375. 

C4HiqM Acötimino“ätbyIätber, Barst, TJmwandl in ,Ortboketönatber 
tt. Ortboessigsäureester E. Beitter., E. Eess B 3022. ,■ 

Cimosir #-Amino-buttersäure, — Ätbylester, Kondensat, mit■ Acet-^'' 
■ aldebyd u. Blausäure G. Btadnikoff A. 4353. • ' 



I'orHieirög’ister. 


5347 


4111 -^ 51 . 


C 4 H 9 CI 3 S ^/^-AmillO' 7 >osy-bntteI'säure, B., E., A., Lactorss Salze, M- 
BenzoyIderivv. E. Fueher^ H* Blumenthal 1 109, 

/ - B a t y i - n i t r a t, Dynam. Untersuch, uh. d. Aerseif. mit Na-Phenylmer- 
captid P. Kiason, T. Carison 4 4187; Bestimm, d. Nitrats u. Nitrits bei 

■ d. alkal. Veiseif. d. — T, Carlson 4 4192. 

C 4 H 1 . 0 O 4 S . 5 eA Butyl-schwefelsäure, B., E., A, d. Ba-Sa!z.;, Spalt, mit 
Br nein B, Metk 1 695. 

Biäthyisulfat, Umsetz, mit Alkali-rhodanideu, -cyaniden o. -nitriten P. 
fVaklmZ 3214, 4 430!. 

C 4 H 11 CIB' ^,/?-I)iätliyl“hydroxylamin, B. aus z-Ämylmtrit“f“C 2 H 5 ,Zii«J, 
sowie aus C 2 H 5 .MgJ u. Nitroäthan; E., A. tob Salzen /. Bewad 3 3071,3080. 

€ 4 Hi 3 €IM Tetrametbyl-ammoninmhydroxyd, Vermittl, d. Dithiocarb- 
aminat-Bild, schwach, aromat. Amine dch. — S.JL Losanitsch scfi. 3 2970. 

€ 4 Hi 8 ]f 4 'S B i s - - d imethyl-hydrazoniumsulfid, B., E., A. lU. 

Peters 2 1481. 

.......-4I¥- -.-........ 

C 4 H 2 OSH 2 CI 6 Di-iV,iV'-triehloracetyi-hydrazin, B., E., A. L. u. P. 
Spiegel 2 1737. 

C4H3 0 äNS N i tro - 1 h i o p h e n, Darst. mittels AcetyInitrat A . Piciet, E. Kko^ 
tirnky 1 1165. 

€4 ll 5 04 H‘ 2 Br 3 i*; - T ri b r o m ä t h y 1 i d e n-d i-aminoameisensäare. — 
Diäthylester, B. deh. Bromier. von Urethan, sowie dch. Kondensat, d. 
letzt, mit Bromal, E., A., Einw. toh Salz- u. Salpetersäure 0, Dieb^ F. 
Ochs 4 4571, 4573. ' 

CiHeONBr iV'-B r om-pyrrolidon, B. ans Pyrrolidon-perbromid, Eigg,, 
Verb. geg. HJ n. HBr J. Tafel^ 0, Wassmuth 3 2837. 

CiHsO^MBrs i-Asparaginsäure-perbnoinhydrat, B., E., A., Äthyl¬ 
ester F.Fiac/ißr,K. 1 1056. V 

C 4 H 13 OSAs Xrimelhylarsinsuifid-metlijlhydroxyd. — Jodid, B., 
E,,E.ÄkEmntz&ch,H.P[d>beri%\h\b. 

a». Cs-Gruppe. 

eye&^Pentadien,Anlager.tonDiphenyl-keten an—1146. 

IJSsHs MethyI- 2 -but,adien-2.3'(Dimethyi-allen), Opt. Yerh. J,W, Brmki 
I 1160., 

Pentadien-i.B (Piperylen)» B- bei d. Einw. toh salpetrig. Saure auf 
Pentamethylendiamin; B., E., A. d.Tetrabromids N,J. Demjamm^ 3LDöja~., 
r87iko 2 2591. ■ 

Pentadien -1.4 , (Uivinyl-methan), B..'.bei d.^ Einw., .von . salpetrig. 

.' Säure auf Pentamethylendiamin; B., E., Ä, d., Tetrabromids' A5 /, /)an- 

' jan&w^ if. Döjarenko 2 2590. 

, Spiropentan 5 Erkenn, d. »Yinyi-trimethylens«; als — Ä Feclii 3884. 

. Yinyl-trimet.hylen , OeschichtL; .Konstitut.; Erkenn,.'als''Spiropentan E, 

' : ' Feeki 3' 3.S'S4. ■ ' 

FAmjlen, B. bei d. Eedukt.-Katalyse, d. .f-Ya!era,14ehyds',TF. ipafew 
2'1274.:''' ■ 

€fclo-Pentan, Redukt. d. ,'q/c/o-B.utyl-m.ethylbromids ,zu — ,,:E. N. J. Dem.'. 
Jmam 4 4960. , 
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C 5 H 4 O 2 Furfurol, Opt. ¥erh. J, W, Brühl l U59-, Nicht ¥ork. krystalim,.- 
flüssig. Verbb.' iiL d. '—Reihe D. Vorländer^ 1970; Kondensat, mit 
p-Nitrobeßzylmercaptan A, Schaffer^ A. Murüa 2 2008; quautitat. Be¬ 
stimm. YOD Pentosen 11. Metbyl'pentosen dcb. ürnwandl. in — u Me- 
tbjifurfurol-pliioroglQcid; Trenn, d. Phlon»gIucide f¥. Mayer, Ä Töikm. 

2 2442; Kondensat, mit Aceton“dicarbonsä.are»diraethyle4er P. Petrenko- 
KriUühenko^ M. Leinn 3 2883; volnmetr. Bestimm, yoü Phloroglnein mit 
— not. Verweiid. toq Oolzscidiff-papier als Indicator 0. P. Crofis, E. /. 
Bevan, J. F. Briygfi Z 3121; quantitat. B'Stimm, d. Glncttronsäare bezw. 
d. Giucurons dch. TJOerf. in —-Pliloroglucid K. Lefeure, ß. 'Tollem % 
4515. — ön^^-•0xim, Darst.. E. W, Mdgen 3 3568. 
j -P y r o n, Berichtig, xu F. Feist s.Mitb'il. (B. 39, 3659 [PJOG]) üb. — -Hy- 
droperbroHiide k. Eantzsch^ 0, Denstorff l 241« Entgegn. F. Feiste 3647. 

C5H.O5 Giutacononsäure. — Diäthylester, Definit.; B , E., A. d. Ben- 
zo!azo-3*—phenylhydrazons F, llenrivh, HA Thomas 4 4926, 4929. 
o/£-/o-Fropanoii-2-dicarbo!i8aare-i. 1 (?). — Diäthylester, B., E.^ 
■E. P. Benarg I 1079. 

Tetronsäure-a-earbonsäure. — Athyiester, B. aus Chloracetjl- 
«chlorid -4- Na-Malonester, E., Ä., Yerseif. n. Überf. in Tetronsäure ./A 
Benarg 1 , 1079.: . 

f]5H406 Äthylen-tricarbonsänre. — Triäthylester, B. ans Maloii- 
säureester -f- Glyoxylsäur^'ester bezw. dess. Alkoholat ; Yerseif. zu Fnmar- 
n. Äpfeisäure; E., Ä.; Aolager. von Malonester W, Traube ^ 4946. 4954. 

CsHsB' Pyridin, B., E., A. von Hydroxo-aqao- u. Diaqno-di-—--diammiD- 
kobaltisalzen A. HV/#er I 4G8; B., E., A. von 1.6-Dinitrito-o. l.Ö-Dioitro-, 

sowie Chloro-nitro-di-diammin-kobaltisalzen ders. 1 7tS5, 787, 78S; \’erli.. 

geg. Äcetyloitrat A. Pictet^ E. Khotinsky I 1165: Entsteh, von — aus 
Pyrrcil-derivv.; B. von —, a- 12. ,<?-Pico{io aus Ftjrmaklebjcl-pjrroL*' Ent¬ 
steh. aus a- 11, A-Metlijlen-dipyrrol A, Pidet, E, RUlmt I l!69; Darst. 
von Alkylmagnesiumsalzea in — bei cl. quantitat. Bestimm, von Hy- 
droxylgropp. TL Zereiritinqf 2 2025; fib. partiell (4-facli,) hydrierte — 
Basen; Yerh. geg. Na -f* Methylalkc>hol, sowie geg. Na-Amalgam 4- 
Wasser IF. Königs, 0. Bernhart, Jdlhele 3 3199; Atitoxydat. von Kobal- 
tosalzen in Ggw. von Dimethyi-iilyoxim u. ■— L. Tsdtugaef t 3503; 
Einw.von. Na Hydrosnlfit,; Nä-8ulfit ■ u. schwefiig. Säure auf BenzovJ.^.-, 
'.cMorid bei' Ggw.' Von ■— Ä. Bhiz, Th. Marx ^ 3855; 

■ stiiat., von Hydroxo-—-ehromsalzen; additit Sakbild. bei, Metallhydroxy-: 
den P* Pfeiffer 4 4026; vgl., aueb-der«. 4 4036; Verb.'geg. .Ozon'; Kon¬ 
stitut. E. Molinmri 4 4160;- vgl. .'dageg. C. ,/iames' 4 4905"— Cb.io.r- 
bydrat, Erkenn, d.'Yerb. DrsOgCls.S O 5 BsNjHCI von E. J. Mejer-ti".: 
Best) als CrOOls.rsHsNtHCl; Darst,, E., A., Mol.-Gew. Ryf. IFä- 
land, Ji. Ftederer % 2090,' — Salz'd. Pbenyl-l-'hapbtbalin-di'Car- 
bon 8 äiJre- 2 - 3 -ätbylest©rs -25 B,, E.,A. P.Pfeiffer, W.'Möller 3 3843.. 
— Yerb. mit Dimetbyiketen,.'B., 'E.,'A.,, Konstitat, /I. ßtaudinger, 
Ä Kküer 1 1152. ' ;Yerb. mi't DipbenyibaTiistoffcblörid^ 

B., E», A. J. Mersog 2 1832. — Yerb. mit'O'xy-malei'ns'ättreanby 
dridj Konstitut, Leitfäbigk., Einw. von Anilin .2 2282, 2285 
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Anm,, 2288; üniwandl. in Oxytnalein- ii. Oxyfamarsäure; Einw. von Di- 
plipnylamiD ^1. Woid^ L, Lips 2i J2j4: tiberf. in d. freie Anliydrid; Emw. 
von Aoiiia n. p Tülüidin A. Wohl^ ii, Freund % 2300; Darst» von Oxy- 
fiimarsäure aus — Ä. Wohl^ P. Clamsner 2 230S; Einw. von Aminen 
iFo/d, L. Lfps 2 2318. — Zirkon — - Rho da nid,' B., E., A. Rosm- 
heim^ F. Frank I 808 Aora. 2. 

CsfcOä ^-Vinyl-acrjlsäiire, ■ Erkenn, d. »üi/cfo-Octadiens^c aus — als 
^neyc/o-Octan 0. Döhner 1 146. 

CsHeOs Tri.k*-'to-2.3.4-pentan, B., E., A, d. Bis-methyipbenyi- u. -p-brom- 
pbenyl-hydra:/'Ons F Sacks, F, Herold 2 2730. -“'Oxim-4 {/-f-Nitroso- 
acetylaoetoo), Kondensat, mit Hydrazinen; B., E., Ä, d. Semicarba- 
zons F. Sacks, P, Akkken I 665, 672. 

CsEsOi , Äceton-oxalsäure. — Athylester, Acetalisier. ii. überf. in 
0-Ätliyl— J. Claisen 3 3908. 

Diacötyi-carbonsäure, B.. E.; A, d. Cii-Sai?!., Bis-phenylhydrazons u. 

Äthyiesters; Semicarbazon C, Harries, K. Kircher 2 1651. 
Glutaconsäure, Kinw. von Diazoniumsai/en auf — ii. der, Biäthylester, 
.sowie auf a^Methyl-glutaconsäureester F, Htnrich^ IF. Thomas 4 4924. — 
Diätbylester, Verb. geg. Jod bei tief. Temp. W, Peters 2 1480; Einw. 
von Ätbyleulu’omid //. Feckt 3 3884, 3887. 

CsHöOo Aceton-dioarbonsäure, Kondensat, d. Ester mit Aldobyden bei 
Ggw. von Ammoniak u. Aminen; Verb. d. Zimtaldehyds, Eurfurols «. 
Benzaideliyds P. FeSrenko-Kritsckenko^ M, Lewm 3 2882. — Diätbyl- 
ester, Verb. geg. Ammoniak d. Michael, II Ilibhert 4 4388. , 

Lacton d. inakt «,/>Dioxy-glutarsäure, B., E., A., Äofspalt. //, Kilimiy 
, ü, Maltkes % 1240, ■■■ '. ■ ■■ ■ 

CIsHeOs Atbylenglykol-tricarbonsäaTe (Besoxalsänre). — Tri- 
äthyicster, B. ausDxalester, sowie aus Glyoxyl- -4- Mesoxalsäureeater 
- mittels'''Ka-Amalgam; E., A.; ".Barst..'Meiner. Mengen W, Traube 4 4943, 

... 4948, 4951; ;. 

CsHtH* «-MetbyBpyrrol, B. aas ForiDaidebyd-pyrrol A, Pict€% E. EiUkt 

' i 1168 . 

€sHt:¥s iV-Cyan - ätbyiamino- Acetonitrii {N' Ätkyl-cyan-am ino- 
aeefconitri.!), ,B., E., A. J.v. BraimZ 3938* 

CsHs'O .A.tbyllclen-aoeton, Darst.; Einw. von Semicarbazid IL RupeTE, 
UmteriachA 47«'6. 

.Tiglinal'dpbyd, Einw. von Älkylmagnesiumealzea P. Akelmafm 4 4,589. 

¥ erb. CgHsO, B., E., ,Ä. zweier — aas'Ätbylen -b CO;' MoL-Gew.'d. ftussig.' 
—, S, M, Losamtsch/en. 4 46r»6. 

C&H|0,2'' Acetyl-aceton (B,iac.etO"m.etbaii), Kondensat.; mit'O'-Pbenyleß- 
. diamin Thiele^ Q, Steimmig 1 .955:' mit ^-Amino-benzaldeliyd,: 0. Stark 
$ Verb. geg. Ammoniak A.//a-ntocA. 3 ■,3805;,', A. oin. ¥erb. 

,Äiit Ammoniak A-Mtckael H. IIMert 4 
Acetyl-propionyl (Metby.l-atby.l'-glyo.X'al), ; Opt. ¥erii. J? W, BrüM 
1 1154. — Bioxim, ß.,:;' E«,,A.vou'; KomplexTarbb..'' aus , — "p .../Pent- 
ammin-kobaltsalzen L. Tsclmgmff 9 35W., . 

^^rlo-ßutan-tTetramefcbyleiiO'Car'b'Ons&ure, Einw. ..von Jod;,: auf' ,dV^ 
Ag-Salz; B., R, Ä.d.letzter;n,:'d.n^o/o».B'atylesters,;',Elektrolyse d.K-Sak. 
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ÄlJ. Demjanow^ M. Bojarenko 2 2594; Darst., E., Verli. geg. KMnOi: 
CMorid, Amid, ürefhan N. Zelinshy^ J, Gutt 4 4745. — A.tlijlestery 
Redakt 2«. c^<?/ö-Batyl-earbinol N. J. Demjamw 4 4960. 
Lävulinaldeliyd, B. aus Citral-ozonid u. -diozonid bezw. Langbelds 
—ozonidperoxyd« G, Harrm^ A, Himmelmann 3 2823. 

;'-VaIerolactOB5 Pbotoeliem. B. aus Lävulinsäure G, Ciamidan^ P. Silber 
2 2419 . ■ ■' '• 

CsHsOa Lävüi in säure, B. -von Methjl-5-phenyl-i-pyrrolidon-2 (sowie -voa 
Yaleriansäure u. Anilin) bei gleichzeitig, elektrolyt. Redukt, von — u. 
Nitrobenzol B. Emmert I 912 ; pbotochem. Hydrolyse u. Alkoholyse G. 
Ciämiemn^ P. Silber 2 2417. —- Athylester, Kondensat-Prodd. aus—. 
Blausäure ii. p-substituiert Anilmen H. Web&r 4 4044. 
«-Methyl-acetessigsäu re.— Ätkylester, Kondensat, mit Hydrochinon. 
IP. Borsche 2 2732. 

ot-Oxypropioiisäure-äthylenester, B., 1., A. (7. A. Bischof^ 2808. 
C5H8O4 Äthyl-malonsätire. — Dimethylester, B., E., Ä., Bromieiv 
a A. Bischoff 3 3135. 

Bimethyi - malonsäurö, Kondensat, mit Acetjl-phenylhydrazin J.. 
Michaelis, K, Schenk 3 

Glycerin-oxyessigsäure-lacton, B., E., A. 0. A. Bischoff 3 2809, 
CsHsOö Ä a,^-I)iox7"glutarsäare, ß,, E., Ä., Salze H, Küiani, 0^ 
MattJm 2 1238, 1241. 

oe,y-Dioxy-glatarsäure, B. aus d. a-Oarbonsäure; E, A. voa 
Salzen u. d. Lactons H, Kiliani, 0. Matthes 2 1238. 

CsHs O7 «5/^,/-Trioxy-glutarsäare, B. aus Fucose; E., A. von Salzen; 

mogl. Ident, mit d. — aus c?-Arabinose W. Mayer, B. l^oÜens % 
öslBtlS’s a,//-Dimethyi - imidazol, B. aus Rhamnose + Zinkhydroxyd- 
Ammoniak A, Windaus i SOL 

GsHsCli Tetra-chlorometbyl-methan (Tetraehlorhydrin d. Penta¬ 
erythrits), B., E., A. H. Feckt 3 3889. " ; , 

OsHsBra /?-Bromäthyi-l-brom-1-<^c/o-propan, Erkenn, d. »Vinyl-tri- 
methylen-dibromids« als —; Einw. von K-Cyanid, ITberf. in a-Athylen- 
glutarsäure H. Feeht 3 3884, 3888. 

a,i‘7-Dibromätbyl-c^c7o-propan (Dibromid d. »Vinyl-trimethj- 
lens«), Erkenn, als j^-BromlithyI-1-brom-l-o.vc/o-propaii, Einw. von K- 
Cyanid u. Überf. in a-Äthyleu-glutarsäure R, Feckt 3 3884, 

C5HsBr4 Tetra-bromomethyl^methan (Tetrabromhydrin d. Penta- 

aus — als' Spiropeota'ii;. 
Äl'Cls H, Feckt 3 3884, ' 

l^etrabrdm-1.2.3.4-peDtan (Piperjlen-tetrabromid), B., E., A, X 
i,C'' ‘ J» 'D&njanow, Mr Bojarenko 2 2591. 

Tetrabrom'-1.2.4.5-pe]QtaD (Divinylmethan-tetrabromid), B., S.,. 
A. X Ji Demjamw, M. Bojarenko 2 25904 
üsHölf O-Methyi-pyrrolin, Vork. ein. — in d. Flüchten d. schwarz. 
Pfeffers; E., A. von Salzen A. Pktet, G, Court 3 3778. 
JV-Methyl-pyrrolin, York, in Tabakblättern; E., A. von Salzen A. Hem, 
,a,3 J773,, 3775. 
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CsHsHs ß-u-l midazoly 1-äthyiamiü', Synth, cL. —; ß. aus 

azoljl-propionsäurehydrazid, E., A. von Salzen; Tberi in d. Tribenzoyl- 
deriv. d. Triamino-1.2.4“butens-l A.Windam^ IF. 3 ßßSL 

CäHsBr «ye/ö-Btttyi-inetliylb.romid, B., E., Ä.- Redukt za eye/o-Fentan 
N. J. Demjamm 4 4960. 

c^cZo-Pentjlbromid, Darst., E., Einw. von Mg-F SOs FF. Borseke^ IF 
Lange 2 2221. 

CsHioO Ailyl-äthyiaikoiioi (Penten-1 -ol"5), B. bei d. Einw. von 
salpetrig. Säure auf Pentametbylendiainin,E., A., Oxydat. N,J.DemjamWj' 
M..Dojarenho 2 2592. , 

c^c/o-Batyi-carbinoi, Darst., E., Einw. voo HBr n. Redukt. d. Bromids 
zu c^c/o-Pentan N. J. Demjanow 4 4959. 

Metbyl-ätkyl-acetaldeliyd {oM. Yaleraldehyd), Überf. von d — iu 
i- n. Ailo-i-leucin; Darst. aus c?-Amylalkohol, E., UmwandL in d-Valerian- 
saore; Anlager, von Blausäure F. Ehrlich 2 2543, 2556. 

;Mathyl-Ä-propyl-keton, Darst., E., Eedukt. L. Clarke 1 353. 

c^e/O” Pentanol, Überf. in cjrcfo-Peotylbromid W, Borsche^ PF. Lange 2 2221. 

fj-Propenyl-äthyiaikohol (Penten'2-oi>5), B. bei d. Einw. von 
salpetrig. Säure auf Pentamethylendiamin, E., A., Oxydat. N. J» Demjanow,■ 
If. Dojarmiko 2 2592. 

FPropyi-acetaldehyd (/-Yaleraldehyd), Einw. von Diazomethan F. 
Schloüerbeck I 4S3: vgl. dazu H. Meyer i 847 u. F, Schlotierbeck 2 1826; 
B. bei d. alkoh. Gär. F. Ehrlich I 1046; Redukt-Katalyse bei Ggw. von 
Eisen u. Nickel W,Lpatiew 2 1274, 1279; Kondensat, mit Aceton M^Rupe, 
E.IImterlach 4 4766. 

CsHioOs Acrolein-dimethyiacetal, Anlagen von iinterchlorig. 

Säure; Yerh. geg. HBrO u. HJO A. B^oM, H. Schweitzer 1 94. 

Hydracetyl aeeton. Barst., Überf. ip Äthyliden-aceton i/. Rupe, E. 
Hinterlack 

akt. Yaieriansäure (oÜ:^. Methyl-äthy 1-essigsäure), B. von d-~- aus 
d. d-Amylalkohol aus tf-üLeucin, ■ ...sowie aus rf-Yaleraldehyd;: ,E., A. d, 
Ag-Salz. F, Ehrlich 2 2552, 2558. 

•/-Yale,ria'nsäur,e (/-PropyDessig'säure), B. bei d. alkoh. Gär., F..Ehr- 

■ Mck l .1047. 

Ä-Yaleriansäare, B. bei elektrolyt.' ßediikt. d.. Lävulmsäure B.-.Emmert 
1 913.. . . 

WrL Valeriansäure (Trimethy.l-esslgsäure)., Yerlaiif d. CO-Abspalt. 
aus — u. Dimethyl-phenyl-efsigsaure; B. ein. ’i-Btttylen^disnlfonsäiire aus —■ 

■ ■' A. BktrzycUy L, Mauron 4 4370, 4374. 

CöHioOs a-Äthoxy-propionsIure.(Äthyl-Eoilchaäure), B.,;.E.^ A. d, 
Äthylesters u, Ag-Salzes A, PFoÄ/, Ä 1 213, 216. 

' Kohiensäiire-diäthylester,' Sablimier. ' u.. Yerdampf. im krystaliin.- 
" flüssig. Zustand D..Forfö?icfer 4. 4537; B. Bei d. .Einw. vo,n Na-Amalgtia 
auf Oxalester W, Tra%be 4 4944.. ■ 

a-Oxy-i-valeriansäure (Le-ncinsänre),,'.Auftret'u.'vSpaltbei d. alkoh. 
Gär. F. Ehrlich l 1046. 

' /-Oxy-valeriansäure, Photochem. B. aus Lävuliiisänre; E., A. d. Lactona 
B, Giamickin, P. Silber 2 2418. 
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CsHioCIi Peiitaütrio!-3.4.5-al (M^^tasaccliaropentose), B., A. d. 

. Oxims; Rediikt xo Pentautetrol-l 2.3:5 H, Küiani, A. Sautermeister 4 4294. 

Pent-aiaiTiol-i.4.5-on'-3 (Para.saccbaropentose). — OxiiOj B., E, 
A. Ä KUiani, A, Sautermmter 4 4295.. 

CsHioOö' I-Arahinose, Einw. von Zinkhydrosyd-Ammoniak ^4. Windaus ! 
800; K Inouye ^ 1890; 'Bestimiu. neb. Gliicurori u. Euxanthinsänre: 
ParbeDreakit. mit <h’cin ii. Pliioi<»glucin K» Lefhre B, Tollem 4 4519. 

' /-Sylöse, Einw. von Zinkhydroxyd-Ammomak,^4-'BkWßüs 1800;' Farben- 
reaktt mit Orcin u. Pliioroglucio A. Ae/^yre, /A Teilens 4 4521. 

C 5 H 111 H 2 Diäthyi-cyanamid, E., Einw. von Brom-acetonitrilB. bei cL 
Einw. von Bromeyan auf Diäthylamino-essigester /. y. Brrnm S 3938. 
C 5 Hit>Br 2 D ibrom-l.5-pentan (PentumetliyieDbromid), Verb. geg. 
Amme; sterische Hinder. d. 0 Sabstituentt. bei d. Ringscbließ; M, Ä;Aote 
E. WüSBermann I 853; Einw. auf Pipera/.in J. v. Braun 3 2936; tJberf. 
in jV-Arji- n, .A-Alkjl-piperidine ders. 3 3922; Ketoii-Syntbth. mit Hilfe 
von —Kondensat, mit Äcetessig«\ 5 ter ders, 3 3943; vgl. auch G. llelL 
0, Schaal 4 4162, Bemerk, zur Arbeit d. HHm. Grignard 11 , Yignon : 
üll 'd. Dimagne^ümverb. d. — J, v, Braun 4 4065. 

CsHioJ^ I)»jod- LS-pentan, Einw. auf Piperazin J, v. Braun 3 2936. 
üsHiuSs Dithiovaleriansäure (/-Butyl-carbithiosaiire), B., E., 
Ä., Salze, Oxydat. J Ilouben, H, Pohl 2 1729. ^ 

üsHii H "N -M ethyl-py rrolidin, B. aus d. BismHbylchlorid d. Tetrametbyl- 
diamFno*i.4-butaü&; E. A,. d. Jodmetbylats RJViihläiier^ IF. Heubner 
Piperidin, ieri, u. quarL Basen ans— (II. Milt eil); Einw. von Tri- 
methylenchlorbydrin S, Gahrkl, J, Colmon 1 424; B. von aus 

Dibrom-!.5 pentan u. Arylaminen M, Scholl^^ E. Wassermann 1 853': 
.VtliyI-2-conidin ü. einige—Basen K. Löfflei\ P. Plöeker 2 1310; Metlbyl- 
3-conidin u. emige --Basen K, Löfflei\ Ä, Grosse 2 1325; Vers, zur 
Synth. d. Conidins dies, % 1336: Spalt, d. Pbenyl-a-picolylalkins in tl. 
opt, Komponentt. K. Löffler^ H. Grmert 2 1342; Verb. geg. CO 3 u. H 3 S 
bei tief. Temp. 4F. Peters 2 1478; ümwandl. in aliphat. Aminosäuren J, 
V. Braun 2 1836; Emw. auf Isatin, sowie dess. Halogen- u. Acylderiw.; 
Konstitut, d. entstehend. Farbstoffe; Reiuig, u. cbem. Natur d. käufL — 
C. Liehermann^ R. Krauss 2 2495, 2^05 Anm. 1 ; Einw. von OSa bei Ggw. 
von NH 3 ö. ander. Basen; Vermittl. d. Ditbiooarbaminat-Bild. scbwacb. 
aroraafc. Amine dcb. — B. M, Losamisch sen, 3 2970; VorL ein. d. — 
ab ul Base in d. Früebten d. schwarz. Pfeffers A. Picteiy G, Courßß^‘BT7B; 
Verb, d. iV-Alkyl- n. A/’-Äryl-derivv. geg. Bromcyan J, S917, 

— Salz d. Phenyl*l“napli^liaHn-diba’rbonsän'r^2,3, B., E., A. 
K BMe 8 S3S0, 

GsEuMr t-Ämy!bromid, Einw. auf Benzoesäureester in Ggw. von Na¬ 
trium P. Sc/iorigm 3 3115. ’ * 

GaHiiJ Jod^^-pentan, Darsi, Einw. von Na-Acotessigester L, Clarke 
l 3')S. . . 

f-Butyl-carbinol (^'-Amylaikobol, Methyl-2~butanoI-4V 
B, aus akl. Leucin bei d Gärung F. Ehrlich 1 1027: B. bei d. Eedukt.- 
, Katalyse d. f-Valeraldehyd»-.u. Reoxydafc. zu'letzter. ''Ppöf/eze’ 2 1274, 
1279. ' A- . ’ „ • . 
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A'öÄ:. Biityl-carbiöol Amylalkohol, M6thy!-2-biitanol* I), B. 
ans akL i-Leoein bei d, Gämog F Ehrlwh 1 10:^7'; B. tob c/-— ans 
fl'-f“ Leib in ii. K-nckverwaudl.. in letzter., Oxjdat, zu akL ¥aleriaDsäare 
ü, Valeraideliyd F. Ehrlich 2 254*i, ^551, 255B. ' 

Methyl-?i-propyl-carbinoi (Peiitaaoi''i), Darst., E., l^berL in Jod- 
2"peiitan L. Clarke I 3ö3. 

C 5 H 12 0'2 Methyl-1 «bütylenglykol-1.4 (Petttaiidiol'-2.5), B, bei d. 
Einw. von salpetrig. Säure auf Pentamethylendiamin, E,, A., Überf, in 
«-Met'hyl-adipinsäiire N, J, Demjanow^ M. Dojarenko 2 25113. 
Pentamethylengiykoi (Pentaiiüiol-1.5). B. bei d. Einw. von salpetrig. 
Säure auf Pentameih^h-ndiamin, E., A., Überf. in «-Pimelinsäure N, J. 
Demjanow^ Bl, Dojarenko 2 2593. 

Cs Hi 2 0 , P«sn tantetroi-I.2.S.5, B., E., A, d. Tetrabenzoylcleriv., Yerseif. 
desselb. II. Kiiiani, A Sautermel4er 4 4295. 

Tetramethylol-methan (Pentaerythrit), Geschieht!, itb. Entsteh, von, 
Spiroejeknen aus —; Halogenbydrine d. — II. Fecht 3 3883. 

CsHtsH Athyl-n-propyl-anjin, B. bei d. Einw. yon «^CsHi.MgJ auf 
Nitroätban u. CgBs.MgJ auf Nitro-1-propan: E., A. yon Salzen LBewad 
3 307G. 

AButyi-carbiDaniin (/-Amylamin, Methyl-2-butylamin-4), Einw. 
auf Dibrom-1.5-pentan ./. v. Braun 3 3928. 

Butyl-carbinamin {akf. A'mylamin,- M’ethy 1-2-bufcylamin-l), 
B, von d — aus £/-l-Leucin, E., A., Salze F. Ehrlich 2 2541, 254S. 

€,Mum B iamino- 1.5-peiitaii (Pentamethylendiamin), B yon iVlAI’- 
Diaikyiderivy. aus Dibrom 1.5-pentan u. o-sub.^t.tuiert. Aminen M. SvhalU, 
F* lVas.*iermann 1 853; Verh. geg. CO 3 u. H 3 S bei tief. Temp. 7F. 

2 1478; Einw. von salpetrig. Säure: B., E., A. d. Chlorhjdrats N.J.Dem' 
jan&w^ xlf.2 2589. — Pikrat, B.j E. d. gelb. u. rot. c/äwno— 
A. HantzBeh l ^bi. '■ 

Cs 02 Sß Verb, C 5 O 2 S 6 (='3CS3,- 2CO), B., E., A. S. M. Losaniisch sen. 4 
■ 4659. 

.5ni.'.....-.,...-.-. 

C 5 H 40 -iM '2 Pyrazin-L4-carboasäure-2, ß. aus d.'. Pyrazin-dicarboa- 
säare-2.3; E., A. d. Ag-Sa!z. S. Gahriek A» Sonn A 4855. 

CI 5 H 4 O 3 H 4 Harnsäure, Elektrolyt. Redukt.; Trenn, von Puron ii. i-Puron ; 
Derivv. cL letzter, J. Tafel F, Houseman 3 3743, 

C 5 H 5 O 2 H 3 Ämino-2-pyrazin,-1.4-carbonsäarQ-3, B., E.,, A,, Salze, 
Abspalt, yon CO 2 S. Gahrki.^ A, Sonn 4 4858. 

CsHs OaBfs y-ßrommethyi-a,a-dibrooi- butyroiacton («^«j^-Tribrom- 
y-valerolactoo), B., E., A, H. Beuehs^ 0, SpkUdthser l 309. 

CSsHsONi Desoxysanthin, B, E.'A,, Brom-G- u- Oxy-B^Berivy. d, Di- 
methyl-1.3” u. -1.7— J. Tafel, J. Dodi Z 3752Acidität d.'—'■ 'u. sein. 
Mfötbylderiyy. (Bestimm, d. Verseif.-Geschwindigk. ,yon, Methylacetat dcii.. 
diese ¥erbb.) dies. 3 3757. . ■, 

C^HtOMs Dini0thyl-3.5-n itr 0 3 0 -4- pyraz 0 1, 'Kondensat, mit. MethykÄ;'^ 

■ yerbb.--''F"'Äe^^, P. Akkhen l C 
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ösHyOaCi /-Chiormetilyl-bntyrolaeton (^'“Chlor-;''-vaierolactoa) 
B., E., Ä.,'Einw, von NH 3 , Methylamin E, Leuchs^ 0. Splettsiösser 1 303,. 

0511703 ® ' 7 '"i-Nitroso-acetjlacetoB, Kondensat, mit HydrazineB; 
E.,'A. d. Semicarbazons F. Sachs, P, Alskhen 1 665, 672. 

C 5 H 7 04 Br Athy l-hrom-'öialonsäare, Ä. d. Bimethyl- 11 . Diätbyl- 

esters; Verkett, ders. mit Nitrophenölen 0. A, Bisehoff 3 3136.’ 

CsHaOm a,ß -Bimethyl-imidazolonCglyoxalon), B., E., A., Diacetji* 
deriY. H, Biliz, P, Eorrmmm 4 4801. 

CsHsOsls JV-Cyan-äthylamino-Essigsäure. — Athylester, B., E.y 
A. J. t’. Braun 3 3939. 

Glycyl-f^-aiasin-Anhydrid, B. aus Glycyl-d-alanin, E., A., Ident, mit 
d. — aus Seidenfibroin E. Fischer, A. Schuhe 1 948; Oeschichtl. üb. B. 
aas Seidenfibroin; Isolier.; Entsteh, aus d. Tetrapeptid G 16 H 22 OgNi (aus« 
Seidenfibroin), E., A. E. Fischer, E, Abderhalden 3 3544 Aam. 2, 3549, 3552. 

CsHaOsÄi Puron, Isolier, aus d, elektrolyt. Redukt.-Prodd. d. Harnsäure; 
Trenn. Yon i-Puron; Mol.-Gew. J. Tafel, P. Houseman 3 3746. 

i-Puron, Isolier, aus d. Prodd. d. elektrolyt. Redukt. von Harnsäure; 
jodometr. Bestimm.; Mol.-Gew.; Einw. von Brom J. Tafel, P. Homman 
3 3743, $747. 

OsHsOaMi Tetrahydre-karnsäure, Isolier, aus d. elektrolyt. Redukt.- 
Prodd. d. Harnsfce J. Tafel, P. Houseman 3 3746. 

i'-Tetrahydro-harDsäure, B., E., Ä., Einw. von Baryt J,..Tafel^' P^ 
Eouseman 3 3744, 3747. 

CsHsOöm iV-Carbosy-glycylglycin. — Diathylester, Isomerie d. — 
H, Leuths, W. Äfanasse 3 3235. 

a - M e th y i -a* nitrosimino-di-essigsäure (iV-Nitroso-a-propio- 
imino-essigsäure). — Biätb ylester, B., E., A. G. Stadnikoff 4 4352. 

05H90® A"-Methjl-pyrrolidon, B. aus Na-Pjrrolidon u. Methyljodid, 
E., A., Aufspalt, dch. Baryt J. Tafel, 0. Wassmiäk 3 2839; B. aus d. 
Jodmethykt d. ps-Thiopyrrolidon-P-methyläthers, E., A. /. Tafel, P. La- 
maczeh 3 2848* 

OsHsOOi;,. Methyiol-tri-chiorometliyl-methan (Trichiorhydrin d. 
:P^ä6ry.tlirits), B., E., A. H.Feeht 3 3889. 

GsSaOslf ci/C'^-Bntylainiiio-ameisensäare. — Methylester {cyciQ- 

Butyi-uretWh}, B*> Ä., Überf. in cyclo-Bi\ty\-ümm K 

.'■ GuU4 4745. ■ .. ■ ' ' 7 *' ' 

Diacetyl-monoxini-methyläther. Barst., E., Kondensat, mit Oxalester 
O. 'Diek,' M.Stm'n 2J624. 

o-Oxy-a-piperidon, B., E., Ä., Einw. von /?-Naptj#iaimsulfocMorid /£ 
Leuchs, 0. Spieihiösser 1 305. 

Pyrroiidin-ot-carbonsäure (Prölin), Beziehh. zwisch. d. Pyrrolbasea 
als Protoalkaloiden u, d. 7— als Bestandteil d. Eiweißkörper A. Pktei^, 
G, Court ^ 3783. 

Üb Hg O 2 Br «-Brom-i-?aieriansäure. — Athylester, Einw. auf Na- 
Gljcerat C. A, Bisehoff 3 2811. — Bromid, Einw.: auf Ka-Brenzcate- 
chinat d A. Bischoff, E. Fröhlich 3 2786; auf Na-Resorcinat u. -Hydro- 
chinonat dies, 3 2796, 2t 00; auf Na-Äthylenglykolat G,A, Bischoff 3 2807. 

y-Brom-Ji-valeriansäure, Einw. von Anilin B. Emmert 1 914. 
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CäHsOsB* Ctanessigsä-are-iiüinoätlijlätlier.' Gklorliy'dratj B., 
E., A., "Überf. in'Diälhoxy-acrjlsänre^^ster //. Reitier^ Ä, Weindei 
■3 3359. ' . 

v-Oximino-valeriansäiire, B. aus, d. Kondensat.-Prod. tod Lävulin- 
säureester, Blausäure u. p-Bromanilin, E. H. tl'^eber 4 4018. ■ 

C 5 H 9 CI 4 Ä Glutaminsäure, B. ein. Dipeptids d. d — bei d. Hydrolyse d. 
Gladins; Entsteh, bei'd. Spalt, d. /-Leucyl d'— E. Fischer, E. Abderhalden 
3 3546, 3561: Polypeptide aus Tyrosin u.' —; Trenn, d. — 11 . Asparagin-' 
saare-derivv. von ander. Polypeptiden E. Fischer 3 3704., — .Athylester, 
Einw. von Acetaldehyd-f-E-Cy an kl G,8tadnikoffl 1018. 
rf, i-Lactyl • glycin 5 B., E., A. E, Fischer 1 493, 505. 
a-Metliyl-«-imino- di - essigsäure («-Propioimino-essigsäure}, 
B., E., A., Salze, Diäthylester u. Nitrosoderiv. dess. G. Siadnikof 4 4350. 
ösHaOi'Cl /^'-Dimethoxy-a-chlor-propionsäure, ß., E.: ,A. d. Me¬ 
thylesters Ä. WoJdj IL Schweitzer 1 95. 

C 5 H 9 HS' j?s-Thiop jrrolidon-^S'-methy läth er, B., E., A., Konstitut., 
Jodhydrat, Rediikt., Oxydat, Jodmethylat J, Tafel, P, Lawaczek 3 2844. 
C 5 H 10 O 2 ÖI 2 Dimethylol- di- chloromethyl-metlian (Dicliiorhydrin 
d. Pentaerythrits), ß-, E., A., Einw. von Alkalien U. Fecht 3 3889. 
C5Hio02Br2 {x,/^-Dibrom-propionaldöhyd-dimethylacetal, B. am 
Aerolein-dimethylacetal u. imterbromig, Säure, E. TL Sckwetizm^ 

1 95. 

C 5 H 10 O 2 S eyc/o-Pentan-sulfinsäure, Barst, d. Mg-Salz.;, Oxydat.: zur' 
Sulfonsäure W. ßorsche, W, Lange 2 2221. 

Ö 5 B[io 03 H ’2 Glycyl-ö?-alanin, B., E., A., Spalt, Anhydrid E. Fischer,. 
Ä. Schulze' 1 946; B. bei partiell. Hydrolyse d. Seidenfibroins; Isolier, 
als .^-Naphthalinsulfoderiv^ 15 . FfiSCÄer, E. 

CsHiüOsS o^c/o-Pentan-sulfonsäure, B., E.; Ä. d. E-Saiz.; Chlorid; 
Anilid HL Barsche, W. Lange 2 2221. 

G 5 Hio 042 i ’4 Verb. C 5 Hl 0 O 4 N 4 , Bild, aus t-Poxon; Entsteh, von Tetra- 
hydro-t-harn säure aus — L Tafel, F- Ilömemaii 3 3744 Anm. 1 . 

CsHaOH Propionimino-äthyläther, Barst, IJniwandi. in Orthopropion- 
säureester i/. Reitier, E. Hess 3 3022. 

C 5 H 11 OaH fjc-Amino-i-vaieriansäure (Valin), B. bei' d.' Autolyse ■von 
Brennereihefe Easse XII; Umwandt in f-Butylalkohol bei d. alkoh. Gär. 

. F, Ehriich l 1033 Anm.,. 1044; Verunreinig, d. i-Leucins a'us' Blutfibrin 
'dch.; Abtrenn."d,'f-'Leucins aus—reichen Eiweißstoffen ders. 2 2539; 

B. aus Elastin, bezw. 'Glycyl - anhydrid .E. Fischer, E. AM&kaMmz S 

3558. . . 

t- A m yl - ni tri t, Einw- von — Hh Acetylchlorid'auf Aldazins.' ii. FrMmsm, 
Fr Zimmermann 2 2009; Einw. von f-C 3 H 7 ..ZnJ u. Csj'Bs.'ZnJ'/. B&wad 
3 8067. 

Betain, B. aus Trimethyl-cyanomethyl-ammoniumbromid,'B., A. J. v. Bratm'^ 

^ 3 8938. . . 

Biäthjl-carbaminsäure, —■ Di.äthylamiä.sälz,'Ä, Fefer#- 

2 1482. 

y-MethylaminOrbuttersäure;,'. Bv.-aus ■u. 'Uberf. .'in A^-Methyl-pyrrolidon,,' 
E,, A, X Tafely -0. 3 ;2840.. 
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■CsHiiO.iM '/■ Aniyl-nitrat, Dynam. Untersuch, üb. d. Verseif. mit Na Phe- 
nylinereaptid i\ Klmon, T. Carlmn 4 4 8<5: d. Nitrats u. Nitrits 

bei d. alkal. Yersfit. d. — T, Carl on 4 411)2. 

CsHiiO.iK’s ,d-Semi<‘arba 7 dB 0 -buttersäare. — Athylester, B., E., A., 
Semicarbazid IL Rupe^ E, ffinierlach 4i 
i/sHii OsCi fJ- Oxy > «“cblor - propionaldebyd-dimetbylacetal, Kon¬ 
stitut., Barst.. E., A., Benzoyher., Oxydat, Einw. tod NH 3 A. Woh!^ 
M. Svkreitzer I 1)4.' 

Trimetbylol-chioromethyl-methan (Ghloriiydrin-d. Pentaery- 
tbrits)^ B., E. Ä. //. Fetlt 3 3889. " 

Tr imetbyi-cyano meth\ 1-ammoniurahydroxyd, —- Bro¬ 
mid, B., E., A., Überf. in Betain J. i\ Braun 3 3937. 

"CgHrjOäMgs Pentylen - dimagnesiam hydroxyd-1.5. — Dibromid, 
Bemerk, zur Arbeit d. HHrn. Grignard 11 . Yignori üb. ~~ J. v, Bratm 
4 1065. 

'CsHisOiSs ' Methylendi-äthylsul.fon, B. ans Orthotrithioameisensäure- 
triä^hyle^ter, E., IdentiS/.kr. als Dibromderiv. B. Holmherg S 1742. 
ü-vHisNCl e-Chlor-amylamin. — Y-BenzoyIderiv., Übirf in ^-Ben- 
aoylamino-capromtri! u. ^-Amino bep’ylsäure «/. t? Braun 2 1839. 
'U'&sOISr thyl’ W-propyl- hydroxylamin, B bei d, Einw. von 

auf Ni!r<»äthaQ u. von GsHs.MgJ auf Nitro-l-propan; E., 
A. von Salzen, B-nzolsulfamid 1 3 3076. 

UsHisOa,]! /?-A m i n o - -2 - m i I cbs äu rea lde 1» y d d im e thy I a ce t a 1, B., E., 
A., Verseif A, Wohi^ H Schweitzer 1 96. 

' . - ............ .. ; . 

■€sF 8 0 .i¥Cl Cliloracetyl-(2-alanin, B., E., Ä., Einw. von Ammoniak;' 
Athyfester ii. Überf. dess. in G-Iyryl-ifaianin-Anhydrid K. Fischer^ ,^4. 
Schulze I 945. 

G-Brompropionyl-glyein, Einw. von Ag-Carbonat auf 
inakL — o. /—; B,, E., A., Ag-Saiz d. letzt. E. fi^^her 1 493, 505. 
UsHsNaSsSb Trimethjlstibin'-dirhodanid, B., E., A. A. Hanizsch^ 
H, Hibbert 2 1513, , , , . 

Ce-Gruppe. 

'Ue He ' Benzol, Pyrochein. Übert " in ,Triphenylen G.' Mamieh 1 163; Moto- 
formtd cL — E. Knöaenagel 1 .514; iuminophore Eigg. d. Rings im 
Hydrochinon IL Kanffmann 1 839; vgl. dazu A. 2 1572, 3 3536, 

sowie H. Kauffmann 2 2338, 4 4547; B bei d. Einw. alkal. Na-Hydro- 
snlfitlsg. auf —dsazoniumsalze E. Grandmougin 1 859; opt. Wirk, d, 
Kerns J. W. Brühl 1 $ 89 ; Nitrier, mit Äcetyluitrat A. E. Kha- 

iinskg 1 1165; Kedukt.-Katalyse in Ggw,: von Ni u Fe WApaiiem 2 1280; 
von NiaO® u. NiO -c/m 2 1282; Emfl. d. mol 'Gestalt von —-Berivv. 
,, auf d. krysialiin.-lässig. Zustand D Vorlmd&r 2 1970; ■Einwr'V'on —’ 
4 - AI Gis auf d. T* Arachlorhydrin ,, d.' Pentaerythrits ' 11. Fecht '3 "'3889: 
■■. Anomalien bei ■■«!. Kondensat, von'B^enzilsäure mit'- -Homologen Ä.Bistf- 
z-gekL L. Mawm 4 4060^: ' Hinw..:....".von ■sgmm, I)iöfalordiiiiethyI.sttlfat'.'is^)' 
J, Hmbm^ H, Arnold 4 4310;'■LDmineseenz d. ““ H, IL Gbrke 4 
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4476; ?erh. d.'— u. sem. Derivv. Ozon; Konstitoi E,'Bio!mart 
4 4IÖ8; Tgl. dageg. C. Ilarries 4-4905; H^^x.-iiiYdro-acetopfseDon, Dod'4a- 
lijdro"boDZoplieiion ii, -dipiienyl, sowie and, hydrierte —DeriYF. C,ihiL 
O. Srhml 4 4I6*i; Kondes^sat. mit o-Nitro-beDZylcIiiorid /I. Kliegl 4 4941. 
PölTf^n, Konsiitut. d.— M. Gomberg 2 1876: vgi auch A,Bae^er 3 30S7.. 

CsHa, Verb. Cs Hg.- B. ein. poijm. — aus A-cet}ien, E., A., Mul-Gew. ä JA. 
Lo&mitsck sen. 4 4663. 

CeHio Hexadien-1.5 (Dially}), Sdp., opf. Verli. J. FF. Brühl I SSL' 
Hexadien-2.4 (LDiallyl), Sdp,. opt. Verh. J: IV^ Brühl 1 »“^SL 
cj^c/o-Hexen, ß. bei d. Einw. von K-Cjanid auf c^c/o-öexyljodid, sowie- 
bei d. 'Einw, von Mg auf d. cyc/o-Eexjihaiogeiiide G'. 0, Sekaal 4- 

4164. 

LPropyHden-cyc/o-propan, Katalyt. Redukt. zu Methyl-2-pentan N.Zt- 
iimkg 4 4743.* 

Verb. CßHiü, B. bei d, Einw. d, stiü. elektr. Entlad, auf Acetylen “hMetliao. 
S., A. Ä 'M. LömmUck sen. 4 4663. 

CsHis Hexahydro-benzol (cv/c/o-H ex an), Biid. bei d. Redokt.-Katalyse 
d.' Benzols u. Reoxydat. zu letzt.: Zers, unter Bild, von Methan W.Jfmiieu' 
2 1280, 1282; Synth. von —Derivv. aus Dibrom-1..5-pefdan u. Keton- 
saureestern J.-t\ Brmm 3 3043. 

Hexylen, ß, aus ürushio>äure E. Majma^ S. Chä 4 4392. 

Ce Hl 4 H ex an, B. aus ürus-hinsäuie E. Majima. S. Cho 4 4392; Mol.-Gew.- 
Bestimm. io —; mol. Sdp. Erhob.; Brechungsexponent o. Dispersion; 
Mol.-Refrakt. aromat. Niirokörper u. Pbenoläther in — ,A, Haui^sch 2 
1-560. 1567. 

'Meth y I'- 2-p eo tan, B. ^ bei d. katalyt. Redukt d. f-Propyliden-<t/^•/o-pro- 
-|mns JV. 4 4744. 

. e II ..... 

■C 6 H 4 .O 2 ,v 0 - Benzochinon.. Di'o-xiin,. ,K-ons|itut. u. Körperfarbe von 
Derivv. d. — u. /j-Napbthochir»on dioxims; elektr. Leitfäbigk., Salze, 
Acjlderivv. A^-'Jlafiizsck^ W, IL Giöver 4 4341. 

|i“Benzochinon,-Verb.: mit .Diphenylketen //. StauAmger 1 1147; , mit 
Dimethjl-keten M, Stmidim^er^ il. W. K/euer 1 '1172; Verh.'geg., Acetyl- 
nitrat A. Pivfet. E, Khoiittakg \ 1165; V-ergl. mit Napf tli-»*016nOn-1,2", -1.4 
«. -'2.Ö RAViiBiäiter^ J. Parnas 2-1408; Kondensat. mit.Pheuylliydraziiao- 
ameiseusäureesit'r u. - ümlager. d. Prod. io ' Car^ oxäth}i-/>-oxya:<',obeDZol 
R. IViih^tütter, IL Veraguth 2 1435.. —' Oxim, Einw. von Semicarbazid 
IF. Eom-Ae, A, Rurlaire 3 3806; B-., E., A. d, —4-ea-rbonsäure,-2 J.' lio'uhm, 
W, Bnis>^ert 4 4739. — mginfn. Phenyl-aceiyl-hydraz.on, 'ümhiger. 
iß p-Acetoxy-azob'nzol'E, 'RV/A/f/7te'r, IL VeragHih % '1435. — cmgmiR. 
Fhenyl-benzoyi-'hydrazon,B*,E.,Undager in p-Benzoyioxy-azobenzol 
. -E. Wiikiäiier^ IL Veraguik 2 1434; vgL auch E. WUhstäüer^ J. Farnm 4 
;397L 

CemOi Diox-y.^4.5-(’2-5)-ben'ZochinoB-1..2(1.4), Kondensat, mit Ämino-l- 
anilino-2-naphihalin; B. aus AmmQ-2-o-xj-5-benZ'0-ehiD0n-l,4' ,F. Kehrmamt^. 
■ ILlVag^'% 'l"236-'.'', ■ ■ 

DdHiO's ' Ä-thy!en-''|D'i'C'arbin-)tetraearbo'n,säa-re,,',, Ifaohweis d*h, Um- 
'wandlY,in-dv.-'TetraaniM^ E., A. -desselb., 0. A, Bkchoff'^ 3164. 
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C«aiCIä ?tt-Diclilor-benzoi, Einw, von Ghlor-acetylchlorid F, Kunckell 2 
1702. . . 

■C 6 K 4 Br 3 p-Dibrom-benzol, Einw. auf Amino-aDtliracliiiione E» Laube 3 
3562; vgl LG oldberg 4 4541 Anni. 3. 

''CeHsMs P'liönylazid (Diazobenzolimid, Triazobenzol), B. bei d. 
Einw, von Na-Hydrosulfit auf Benzoldiazoniumsuifat Grandmougm 1 
422; vgl. ders. 1 858; Redukt. zu Phenyltriazen u. Röckbild. aus letzter. ; 
Entstefa. d. — aus Benzotdiazoniumperbromid; Identifizier, dcb. Umwandl. 
in Dipbenyl-1.4 amiiio-5-triazol-1.2.3 0, 2 2377, 2386 ; Einw. von 

Arylmagnesiumsalzen 0. Dimroth^ M. Eble^ W, Grmki' 2 2390; Einw. von 
Benzal-pbenyi- u, -p-brompbenyl-hydraziß 0. Dimroth^ S. Merzbacker 2 
2402; B. aus Phenyl-semicarbazid bezw.Phenyl-azocarbonamid u. Na-Hypo- 
cblorit, E., A. A, Darapskg 3 3033; B. aus jÖ-Nitroracetaldehyd-pbenyl- 
hydrazon TF. Meister 3 3445. 

‘Cs Hs Ci Cblor-benzoi, Kondensat, mit p-Gblor Sulfonsäure F. ülbnami. 
J, Korselt 1 642. 

Cs Hb Br' ßrom-benzol, B. bei d. Einw. von Brom auf Tetrapbenylsiliciuni 

A, Ladenb-urg 2 2274; Kondensat, mit Ärylaminen (bezw. der. Äcetyl- 

verbb.) in Ggw. von Kupfer-4-K J /. 4 4542. 

CßHsJ Jod-benzol, Pbenyiier. von A^-Pbenyl-anthramlsäure u. Diphenyl¬ 
amin mittels — bei Ggw. von Kupfer L Goldberg^ M. Nimeropskg 2 2448: 

B, aus Piienyl-p-acetaminophenyl-jodiniumchlorid C. WUlger&dt^ W. Nägeli 

.4 4075.'' . . ■ ■ 

CsHso: Phenol, B. d. Einw. von Na-Hydrosuifit auf Benzoldiazoniumsalze 
E, Grandmougm I 423; vgl. ders. 1 858; Nitrier, mit Acetjlnitrat A. Pktet. 
E. Khotinsky i 1165; Redukt.-Katalyse in Ggw^ von Nickelozyd Ipü&w 
"2 1286; Überf. in --Äther mittels Dimethylsulfat u. Athylbromid (Be¬ 
richtig. zur Abhandl. von R. Meyer u. 0. Spengler, B. 38, 1331 
[1005]) R. Meyer^ K. Marx 2 1441; Nachweis mit Diphenylharnstoffchlorid 
/. Herzog 2 1833; opt. Verh. von —Wasser-Mischungg. D. Vorländer^ 
A. Gohren 2 1068; Einw. auf Epichlorhydrin u. Dichlorhydrin P. Cohn, 
R. Piökn 2 2598; Überf. in Tris-beDzolazo-2.4.6— E. Grandmougm, II. 
Freimami 2 2662;,B. von Trisazoderivv. d. — bei d. Einw, von Diazo- 
niumsaizen auf Salicylsäure E, Grandmongm, J. Guisan, IL Freimmn 3 
3452; Einw.: von Schwefelsäure L öbermiiler 3 3623; Einw. von Form- 
•aidehyd,/. AlPfcM 3'3785;'Yerh. geg. Ozon; Konstitut E. 

' .'Molimri 4,41,59;' vgh.dageg. G. Harrm 4 4005;' katalyt. Redukt, Trenn, 
,d. Prbdd. A. Fawcn^skyL^- Eorgmann 4, 4864. 

'CsHgOs B,ren'Zoa;t,e'c'hi;a,,; Yerh. d., Dioxybenzole geg.. SchwefelsäureBe- 
ziebh. zwisch. Lumifloscenzvermögen u. Konstitut, d. Dioxybenzoldisulfon- 
säuren i?. Km/mmm 1 838, 2 2338, 4 4547; vgl. dageg. 'A. Eantzseh 2 
1572, 3 3536; Verss. zur Barst ringform. Äther u. Ester d. , — Einw. 
von Ohioressigsäure u. Brenzcatechm-^fs-essigsäurechlorid;'Verh. geg. «- 
Bram-propionyl-, a-Brom-butyryi-, a-Brom-irbutyryl" u.',a«Brom-f-valeryl- 
bromid, Formaldehyd, Phenol-^-bronoathyläther, Methylen- u. Äthylen- 
glykoi-diphenyläther C.A, Buckoff, E. Fröhlich 3''2770; Verh. geg. Ozon: 
Konstitut E. Molinori 4 4159; vgl. dageg. G, Harrm 4 4005; B. aus 
Crushinsäure R. 3Iaßma, 8. Chm 4 4392. 
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Hydrocliiaon. 'Yerh. d. Diosybeazole geg. Scbwefelsänre: Bezieliii. zwiaeh, 
LumiceäcenzYermÖg. u. Konstitot. d. Dioxybeazol-disulfoBsäuren H. Kmiff- 
mann 1 838, 2 2338, 4 4547: vgl. dageg. Ä. EanUsch 2 15;72, 3' 3536: 
KondeDsat. mit Acet- n. n-Methyl-acet-essigester PF. Borgehe 2 2731 : 
Einw. d. Na-Salz. auf Brenzcatecbin-5^Va•bronlpropionat; Vrrb. geg. Form- 
aldeliyd, PlieEol-^-bromäthyläther, Metbylen- u. >Ubyleii-glykoldiphenjl-' 
ätber C. A. Bischof] E. Fröhlich 3 2784, 2788; Einw. d. Na*Balz. auf 
Cblor-essigsäure, fx-Brompropionyl-,.a^Brombutjryl', fx-Brom-'f-butyryl-- «. 
a-Brom-f-vakrylbromid dim. 3 2797:- Oxydat. alkal, S02-baltig. LÖsrmgg, 
H, Kmffinann 4 4550. — Diacetat., Yerb. bei d. Krystallisat. D. Vor¬ 
länder 2 1419. 

fMethyl-furfurol, Quantität. Bestimm, d. Fucose u., d. Metliyl-pentosane 
dcb. Überf. iö' —Phloroglocid W. Ma^er, B, ToUens 2 2441. -- Oxirn, 
B., E., A., Phenyl's'-cyanat-DeriT. d. spn- — : Verss. zur Darst. d. anti — 
A’. Fromkerz, PF. Mleigeu 1 403; Berichtig, bezgl. d. anti — PF. Meigen 3 
3,56?. ■ 

lEesorcin, Verb, beim Schmelz, mit Schwefel 4- Phthai-, Dichlor- ii. Tetra- 
cMorphtbalsäure K Wichelhaus 1 128: Verh. d. Dloxybenzole geg. Schwefel¬ 
säure: Beziehh. zwisch. Lnminescenzvermogen u. Konstitut, cl, Dioxyben- 
2 o!-disulfonsäuren H, Kauffmann 1 838, 2 2838, 4 4547; vgl. dageg. rl. 
Hmtssch 2 1572, 3 8586; Einw. auf Phthalein© u. Mich 1ersches Keton 
i?. Megti\ IL Pfotenhauer 2 1447 : Selbstkondensat.; Einw. auf p, p'-Tetra- 
methyidiamino-dipheoylmethan u.' Leukomalachitgrün B,. Meger^ „Ä7 Marx- 
S 1450; Nachweis mit Diphenylharnstoffchlorid /. 2 1838: Einw. 

d.Na-Salz. auf Breuzcatechin-Äas-ct-brompropionat; Verh. geg. FormaMehyd, 
Phenol-^-broinäthyläther, Methylen- u, Äthylen-glykoiphenyläther Ü. Ä, 
Bischoff^ E. FröÄ/ec/i 3 2784, 2788; Einw. d, Na-Salz. auf öhloressigsäure- 
*e8t©r u.''ßeaorciB-5is-68s'igBäurechlöri4; Verh. geg. Bromacetyl-, «-Brom- 
propionyi-^ ^ CK-Brom-^ u.Y«-Brom-f-valerylbroinid dies. 3 2791; 

Ifberf. in Tris-benzolazo'2,4.6- — 4K i?. Orndwffr ^ 8211.; Ver¬ 

lauf' d, Kondensat, . mit 1.8-Diketon#n H. Decker^ Th, u. Felknherg 3 
SSnbVerh. geg. Ozon: 'Konstitut. E, MoUnari 4 4159; vgl. dageg. ,0. 
Hurrm 4905. 

Cß Hs Os' , P h 1 0 r og I u c i n,' Quantität. Bestimm. d., Fucose u,'' d.' Methyl-peii - 
tosaoe dch. Umwandl. in'Methylfarfurol-phloroglucid; 'Trenn., d. l,6tzter. 
von Furfuroi-pMoroglueid W, Mager, B, Tollem 2 2441; Farbe-nreaktt. u. 
Yerbiudd. rl. Lignoceliulosen mit —, p-Amino-dimethylanilin, Phenylhy- 
drazi,n u. Hydroxylamin; voiumetr. Bestimm, mit Fnrfurol; Nachweis, dcb. 
'Hoizschliffpapier 0. F, Cross, E, J. Beoan, J. F. Briggs 3 8M9; ' Ve,rh. geg. 
Ammoniak A. Michael^ H. Bibbert 4 4387; quantitat BeBtimm. d.Glueuron- 
,.säure, bezw.'d. Glueurons dch. Überf. in Furfurol-phloroglueid; ■ Farbe'B- 

, ' ,:re,aktl. d. 'GiucuroHsäure u, d. Pentosen mit — K. Lefevre, B, ToMms 4 
4515, 452'2; Ve'rh, geg. Ozon; Konstitut. F, hloUnari 4 4159; vgl. dageg. 

■{/. Barries 4 4905; Redukt. halogeniert.-Derivv. St v. KostamcM, F. 

Lampe 4 4911. 

Pyrogaliol, Nachweis m.it Diphenylh'arnstoSchlond,/. Herzog .2 1888. 

CgHgOi ßi y'-Dioxypropyl-ma.lonsäure-dilacto.n, ,B.,, 1., A., Einw. von 
Brom u, HBr H, Lmeks, O. BphttsBmer l ^01. ' ■ ' 
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cfc/orHexanoi-1-trioD-2.4 5(?)5 B. aus Binietbyl-ketol u., Oxalester,' E., 
Ä., Konstitut; Kondeusat. mst o-PhenyleadiamiD; i:^,«»pEenylbydrazciL,., 
Methylier. 0. Diels, 3L Stern 2 I6*i3, 1626. 

CeHsClö A c 0 n i tsä u r e. — Tn ätlijlester, Öpt. VerL /. If. Br«/./ 

1 882 . 

CßHsCIs A thau - (»Acety leD«-)t etracarboB säu re-1.1.2.2Tetram e - 
tbylester, Eidw. yob p-NitrobeDZTlcblorid G. A. Bmhoff 3 3176» 

o-Benzocliinon-diimidj Entsteh, tob ö-Azoamiin,,, aus ■ iA 
Biwherer 3 3415. ■ , . . , , 

CeHßS Plieuyl-mercaptan (ThiopbeDol), 'Kondeosai: mit Micliler¬ 
schein Hydro! E. Votoctk^ J. Jeliaek 1 410; mit■ AmekensäuTe B, Hohu- 
hmj 2 1743; Eiiiw. von PCI 3 u. POGI 3 ; Terh. geg PSCIg; B «ns d. B- 
Chlorphosphin u- Tris-lMophenol-B-phosphin A. 3Uchnelis. G. Liucke 3 
3420; Addit au ungesätt. Säuren Th. Posner 4 4790. — Na-Salz, Dy- 
nam.'Untersuch, üb. d. "Verseif. d. Alkylnitrate deh.P. A/rmn, T. Cori- 
mn 4 4184; Einw. auf Beozylnitrat 71 Carbon 4 4194. 

Anilin, "Verb, bei d. Oxydat; B, von Emeraldin u. AniHnscbwarz 
W. Noder I 296; R. Wübtäiter^ (7. W. Moore 2 26H5; vj^l. auch Jf. A7??;e/ 

3 8389 a. H, Bacher er ^ 8412; B. bei d. Redükt. von Nitrobenzü! mit rot 
Phosphor in Ggw. von Alkali; Trenn, von Nitro-, Azo*, Äzoxy- u. Hy~ 
drazobenzol Th, Weyl l 970; B. von — u, p Cbior-— bei d. Redukt. voü 
N itrobenzol mit amorph. Phosphor H- konz. Salzsäure; ¥erh, d.—n. d/ 
drei Cbior— geg. Ghiorkalk der«. 3,3608; Einw. von Aeetjloitrat 
Pictet, E, Khöiimky I 1164; B. bei d. Redukt. von Phthalem-anilidei: 
R, MeyeTy K. hange 2 14 >9; Charakterisier, mittels Acetbydroxamsäure- 
cWorid ii, RVetod 2 1678; Anlager, an Xylo-2 4-ebinoi 1 4 E. Bank'- 
2 I90i; B. bei d. Redukt. von Niirobenzol mit dcb. kolloidal 
Pt“MetaIle aktiviert. Wa 8 serst<*ff C, Fnal, J. Gtrum 2 2211; Wirk, auf d. 
beid,' 'Formen cL »Oxalessi^isäure« u., ihr. Anilide A. Wohl^ 22/i2; B. ans- 
Phenyl'triazen "0. Dimrotk 2 2381; B. bei d. Emw. von Phenylazid auf 
Benzai-pheujl- 11 . p brompbenyl-hydrazin 0. Dimroth^ S, Alerzhncher E 
2402; Einw. von CS 2 bei-Ggw. von NH 3 u. ander. Basen B. i£ Losff- 
'nitsck Ben. 3 2970; Einw. auf M^^thazonsäure IF. siebter 3 3417; Kon- 
deosat.-Prodd. aus Lävulinsäureester, Blausäure u. p-siibstituiert. — IL 
Weber 4 4044; B. aus pAnilino a oxy-chinoim; Einw. auf ct, y-Diehlor- 
ü. a-Chior-y-anilinoTChinolin SL v. Niemntomki 4 4287; Einw. von Di¬ 
chlor-es^'igsäure auf — u. dess. I, OBtrombsieiisky 4 4972. — 

Acetylverb. (A c et an Ui d^., Nitrier, bei Ggw. von Ac‘-tantydrid K. 

P, Orton 1 373; B. bei d. Emw. von Anilin auf Acetylnitrat; Nitrier, 
mit letzter, Ä. Pictet, E. Ä7m^rW%.. 1,1164y Kondensat, mit Brombenzol 
:■ — 'iferb. mit Dinitro-'B.S^-dipxy- 4 4^-dipbe'- 
nylsulfon, B„ E, A.; Ident.'-von ÄnDaheiois^Diuitro-oxysailobenzid-' 
andid« mit — P. ÜUmann.^ J, KorBßlt 1 644' ■ ■ 

' et'hyi-pyridin («-Picqlin), B. aus j^ormaldehyd-pyrrol A.PicteU 

E Rtiliet i 1169; Kondensat.: mit Propionaldehyd K, Löß kr., P. Plöeker 
2 1312; mit Formaldebyd K, Löffler^ A, Qrom 2 1325; mit Benzaldehjcl 
K. tojfkf. IL Grnn&rt Verh. geg. Na-Amalgam u. W^asser ML 

KdnigM, G, M&mhart^ ■ 4^3202. 
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;i-Metli,yl'pyridiB (f>-PicoliD), B. aus Formaldehyd-pyrrol Ä. Bietet^ 

E. Rilliei 1 1160. 

y^Metil ji -py ridio (./'Picolin), B. aus racem, a- n, ,i?-Ciaclioloipoii- 
säare; E., A., krystallograpE. Vergleieli (t. Woiff) d. Pt-Salz. A, Wohl^ 
Ä J£ Lommtsek jun. 4 4707,, 4711; vgL A. Wohl 4 4681; Kondensat 
mit o-Hitro-beHzaldehyd, 1£ Lowemokn 4 4860. 

CsHtSs Plienyl-ci^c/o-triazaii, Beziehh. zwisch, Phenyltriazen u. — 0, 
Ekimroth 2 2386. 

PlieByl-l-triazen-1 (Diazobenzoiamiö), Auftret, als'Zwischenprod. 
bei d. BiM. mh BisdiazobenzoUmid ans BenzoldiazoHiumsalzen u. Am* 
moniak: Barst aus Diazobenzolimid, E., A.; Sake; Zersetz., Isomerisat; 
¥erh. geg. Fbenyi-f-cyanat; Oxydat. zu Pbenylazid; Einw. Ton Benz- 
aldebyd u.' ^-Mapbtbol 0. Dimroih 2 2376; ß. bei d. Einw, Yon Ha- 
HypoeWorit aal Pbeuyl-l-semicarbazid bezw. Pbenyl-azocarbonamid; 
IJrawaDdl. In Diazobenzolimid A. Darapsky 3 3035. 
ßsHiO'a Diinetbykl.3-'Cvc/o-bate.n-l-oi-2-on"4, B., E., A. G. Schroter, 
C. Siassm 2 1609. 

eyelö-Hexandion-1.4, Einw. von K-Cyanid -f- Salmiak; tJberf. in Bi- 
amino-1.4- ii- Biöxy-1.4-bexabjdroterepbtbalsäure xV, Zelinsky, N» Schle* 
mnger 3 2888, 2800, 

Sorbinsäiire, Umwand!, d. ungesätt. Säuren d.—Reihe in KoMen- 
wasserstoffe. III. Mitteil.: c|/c/o-Öctadien u, tricycIo-Octm 0. Dobner \ 
146; iV. cyeL Kohlenwasserstoffe aus u. /9-Cmnamenykmaionsäure 0. 
Döbner^ ß, Schmidt 1 148; fib. Döbners ^ne^c/o-Octan aus— vgl. auch 
WiiktäiterAl^* Veraguth l B. ein. krystallin.-flüssig. Misch, mit 
Anissäure D, Vorländer, A. Gahrm 2 1968. 
liSHsBs" ./Ibiiyliden:-acetessigsäure.' — ,Athy lester,• ¥erh.,geg. Semi- 
carbazid H. Rupe, E. Hinterlaeh A 4768. 

y,y-Bimethyl«tetroiisäure, B., E,, Ä. J5?. I 1082. 

Triketo-2.3.4-hex an, B„ E., A., färber. Eigg.; ¥erh. geg. Phenylhydra¬ 
zin u. o-Phenylendiamin F. Sacks, P. Akkben 2 2728. 

€eBfe'Ö 4 ^ Cfelo-Butan-(T©trafnethylen-)dicarbonsaure-LI.,' B'i- 
äthylester,; Barst., E., Verseif. AA Zelirnky, ■/, GuM 4 4745. , 

Diaceto-essigsäure. •— Äthylester, B., E., A. einer Verb, mit Am¬ 
moniak A. Michael, H, Hibbert 4 4384. 

UsHsOs Athoxymethylen-malonsäure. — Biätliylester, Einw.'von 
Acetyl-phenylhydrazin A^ Michaelis, E, Rmy i 1020. ■ 

OsSgOe Glucuron, Quantität. Bestimm.; 'Barst, aus Pluri; ümwandl, ia 
„ Furfurol-phloroglucid; Farbenreaktt. mit Orcin u. Phioroglucin K, Le/mre, 
R, Tollens 4 4513. 

: P.arasaccharon, Opt Verh. B. Kiliani, P. Löffler, 0. Matthm 3 2999. 

Pyopan-tricarbon'Säure-L2.3 (TricarbailyIsäure), B. aus Äthylen- 
' tri,Carbonsäureester,, u. Malo,nsäa.reester,-, bezw.' P.ropaii,'pentaearboosäure~ 
ester“1.1.2J.3; Entsteh, in d.-, Pflanze;'E.,,, A, W, Trmibe A 4946, 4956. 
OsHaOg «X,jz-Propylecglykol-öt,Op,y-tricarboAsänre, Barst; B. ein. 
inakt u. ein. akt <*, y-Bloxy-glutarsäure 'aus — „ Ä Kiltmi, 0. Ma^m 
2 1238. 

Berichte d. D, Chem, Gesellschaft,, tejqg.:XXXX. 
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CsHs^a Bimetiiyl-2.3-pjrazio-1.4, B. aas d. Dicarbonsäure-O.G,, E. 
Ä Gabriel^ A. Sonn 4 4855. 

?Ä-Phenyleii,diamin, Bmw. von CSg bei Ggw. von NH 3 n. ander. Basen 
S. M, Losaniisch sen, 3 2970. 

ö-Pheoylendiamin, Kondensat. „mit Acetykceton u. Benzoylaceton ,/, 
Thiele^ G. Steimmig i 955; Kondensat, mit o-Metboxyplienyl-l- 
Dimetlioxyphenyl-l-triketo-1.2.3~biitan, sowie d. Semicarbazon n Phenyl- 
hydrazoo d. erster, u. d. Diäthylacetal d. letzter.; Einw. auf Triketo-2.3.4” 
hexan KSacM, V, Herold 2 2721, 2727, 2729; Einw. von CS 3 ' bei, Ggw. 
von^ NB 3 11 . ander. Basen, S. M. Losanitsch sen, 3 2970: Kondensat.: mit 
Ainino-2“?‘-rosmdon, i-Eosindon u. i-Rosindtilin 0. Fischer^ F, Börner. $■ 
3409; mit Giyoxal-bisulüt u. Diacetyl-monoxim S. Gabriel^ ^4. -Sonw 4 
4851 Anm. — Acetylverb , Darst,, E., A., Oxydat. zu o-Nitroso-acet- 
anilid F. Leuchs 1 1084. 

p-Phenylendiamin, Luminopbore Eigg. d. ~ 11 . Bimethyl-— fj. Kauff- 
WßW I 840; B. aus A-Tricbioracetyl-p-nitroanilm L. u. P. Spiegel 2 1731; 
Binw, von CSs bei Ggw. fon NH 3 u. ander. Basen S. M. Lo&aniUch sen, 
3 2970; Monosubstitui-Prodd. d. diacyliert. — mit versch. Säureresten 
A. Gkasel 3 3177; Elaorescenz d. Snlfoneauren if. 4 455L 

— Ä e ety 1 d ß r i v., Kondensat mit Phtbalsäureanhydrid A . Chazel 3 3179. 

Phenyl-Hydrazin, Einw, auf w-Dibrom-anthron; Bestimm* F, Kaufler^ 
W. Suckanneh 1 523; öhafkkterisier, mittels Acethydroxamsäurechlorid 
Ä 1678; Aniager. an Chinole F. Bamberger 2 1903; , Einw* 

auf DImetliyl-2.4-benzocbinoi E. Bamberger^ E,Reber2 2258; Einw. von 
CS 3 bei Ggw. von NH 3 u. ander. Basen; Yermittl. d. Ditbiocarbaminat- 
ßiid. scbwac,h. aromat. Amine dch. — S. M. Losaniisch sen. 3 2970; 
Farbenreaktt. 11 . Yerbindd. d. Lignoeellulosen mit Pbloroglucin, p-Amino- 
dimetbylaniiin, — u. Hydroxylamin C. F. Cross^ E, J. Bevan^ J. F. 
Briggs 3 3119, 3125: Einw. auf Methazonsäure IF. Meister 3 3443. — 
Acetylverb., Einw. auf .Athoxymethylen-malossäiireester u, Aceton-di- 
earbonsäixreester Ä. Michaelis. E, Remg I 1020; Kondensat, mit Malon- 
säure A. Michaelis, K. Schenk $ 3568. — asgmm. Benzoylderiv., Einw* 
auf Dichlor-L5-naplithoehinon-2.6 E. Wiilstätter, J. Parnas 4 3977, 

Tetrahydro-;d®-pyridiii-carbonsäiirenitril-3, B., E., A., Pt-Salz, 
Yerseif., ,Anlager^ von Malonester A. WoM^ S. 31, Losanitsch Juti. 4 4700;' 
vgL^'A., Wohl 4.4680; . ■ ' ' 

CfeHaSs .,A'-Oya,ii-#-propylamino-acetoiiitrir (A7-n-Propyl-cyaii-;. 

, ,vAmino-ae.etonitril),'B.,,.'E.;'-A. J. v. Braun 3 3940. 

a-Imino-dipropionitril, B, aus ■ «-Aminopropionitril, Acetaldehyd, u* 
K-Oyanid; Yerseif. G. Stadnikoffl 1016;,'vgl G.. .Ctamkian, P. Silber 2 1801.;: 

CßHioO ci/c/o-Hexanon, Kondensat.-Prodd. auS' —; Benzal-2-Denv. 0*, 
Wallach I 70; 0. Mmnich I 153, 159; Einw* von .GHs.MgJ^/; Gnit £'"2,069'p 
Trenn, von 03 ^ 0 / 0 -Hexanol A. Famorskgp L Borgmam 4 4,864." 

Mesityloxyd, Opt Yerh. J, W. Brühl I, 882* —, Oxim, Opt. York.' ders.'. 
1 884. - 

feHioOs Acetonyl-aceton CHex.a.n.dioii-2.5), Einw. von ' K-Gyanid -P 
^miak N. Eelimkg; iVL Schlesinger 3 2886; Kondensat, mit Amino-di-; 
' phbnsiuren /. Schmidt^ E, Schall 3 3003. ■ ■ 
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Biketo-2.4-ii,exaii (Hex an di ob -2.4), Kondeiioat. mit p-Nitroso-dimetliyi" 
aniliH F, Saehs^ R ÄMehen 2 2728. 

Dipropiony! (Hexaiidion-3.4), Syntli. ans Vinyliden-oxaniiid a. C 2 H 5 , 
'MgBr Ia Tschugaeff \ 186. 

Metliyl-S-acetylacetOB (Methyi-3-pentandioo-2.4), Yerb, geg. 
Äminoniali /l. Michael^ Bibbert 4 4388. 

CßHioOs 7 -Aceto-'buttersäu.re,. B. aas u. /^-MetlijM-ei/c/ö-liexen-l." 
on-S, E., Ä* R. Rahe 2 2488. 

Atiiyl-acetessigsäure. — Atliylester, Cberf. in Metliyi-n-propyl- 
keton Zf. Clarke 1 358; Verseif.-GescKwindigk., iiydrolyt.' Koastante d. 
,Na-Salz. H. ' 'Gokischmidi^ V. Scholz l 631. 

'O-Äthyl-acetessigsänre. — .Äthylester, B. aus Aeetess.ig- 11 . Ortho- 
ameisensäureester be'zw. aus ;^,; 2 -Diätboxy-biittersäureester A. '67öZse'?i33905. 
«,Ä-Dimethyl-acetessigsäure, — Metlijiester, Verseif.-Geschwiu- 
digk. //. GoMschmidt^ V, Scholz I 624. 
«-Oxy-'i-buttersäure-äthylenester, B., E, A. G. A. Bisch off 3 2808. 
a-Oxy-w-buttersäure-äthylenester, B., E., .A. G. A. Bischoff 3 2808. 
Propioiisäure-a.öbydrid 5 Einw. auf Eydroxo-pentammiii-kobaltisalze A, 
Werner 4 41.01, 4112. 

C 6 Hio 04 Adipinsäure, B, aus Methylen-o^c/o-hexan, E. A. Fawörshg^ L 
Borgmann 4 4S68. '''' 

Fucosan, Quantität. Bestimm. IV, Mayeri, B. Tollem ^ 244L, 
Glyeerin-a-oxypropionsäure-iacton, B,.,' E., Ä. ,C. A. H/scAojf'.. 3: 

' ^2S10, 2812. 

Bhamnosan, Quantität, ßestimin. W, Mayer^ B. ToUms 2 244L 

CkvHioC ^5 Metasaceharin, Charakterisier.. als Chiniosalz d, Metasaecharin- 
;.; sSare■ OcMattlm 3 .2990; Derivv. d, Cs-Zucker 

auA A,'Smtermemi&r 4 4294, 
Parasaeeh'a^rln,' '. Charakte^ier. ;.a^ Chminsalz "d. Pa.rasacciiarinsäure H. 
.'iMMmli P,.Ldffkr^,'.Ö,Glie&m ^1^^; Deri^v, d. Cs-Zucker'aus Meta- 
saeeharin u., —-. Zf, Üfftef,: A. Sautm^memtet 4 4294. ■ 

'SaeehariB, Charakterisier, als C'hramsalz d. Saccharin saure H, Kilian% .B,' 
Löffler, 0. 2999.' 

i - S a e c h a ri n 5 , Ox jdat. zu u, 7 -.Propjleiigiykol-ß, «, 7 -tricarboiisäu.ra iZ 
Küimi, 0. MLaMhes 2 1239; Charakterisier, als G.hiniBS.alz d. f-Saccharin» 
säure if. Küiam, P. Löffler, 0. Muiifm 3 2999. ' , 

Säure CbBioÖö lA-Methyl-ox’y-glutarsäure?), B. aus ein. Octan aus,, 
Steiökoiilen-Ul, E., Ä. d. Ag-S.alz, ./A B. Ahrem .1 849. 

CeHiO'Os . y, y-Bioxypropyl-mal onsäure,. B., E., A. d.. Dilactous, Di» 
'...«mids u. .Bi'S-phenylhydrazids H. Lenchs, (JfSgktMö-sser 1 308. ' 

Glucuronsäure, HntersuchcL. üb. d. —, ihre quantitat. Bestimm. , 11 . ihre 
Parbenreakit.; Zersetz, dch. Salzsäure:. Bestimm, ■für' sieb' u. neb. Pen- 
tosen,Farbenreaktt.mit Orcin u. Phlorogluein A.. B. ToJkmsA 4Li\X 

CsHioOt Paras.a'celi'aroBsäiire,'.B., E,,'A. d. Mg- 'u. Ba-Sal'z, M, Kilimii, 
P, Löffler, 0. Matilm 3 2999. 

CgHioOs Schleim',säure, B. aas ,Ehaiö,nO'.-,''Nichtbild.;aus',Fu'co-hexonsäure 
IF, Mayer,"B, ToÜens 2 2438-.., 
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CsHtoSi Thiopropioayl-'disulfid, B., E. J. Houben^ H.PoM 2 172S. 

Cs Hl 1 CI. cyclo - Hexylclilorid^ E.,' Einw. Ton Mg -4- Trioxymetliylen J.,, 
Quit 2 2067; B. aus <?i/e^o-Hexanol 4-PGI5, Einw. Yon Mg G. Heil, 0. 
Schaal 4 4164. ■ 

CsHiiBr c^e/o-Hexylbromid, B.' aus q/c/b-Hexauol-+• PBrg; Einw. yok ,■ 
Mg 0. Heli^ 0. Schaal 4 4164; Barst., E., tjberf. in et/c/u-Hexyl-carbinoI ; 
Ä, Faworsky^ L Borgmann 4 4864. 

Cs Hilf eyc/o-Hexyljodid, tjberf, in Metbyl-rye/o-bexyl-carbmoJ u, Hexa- 
bydro-acetopbenon; Einw. yoh K-CyanidpDarst. aus o/cZo-HexanoiPJ5: 
"Verb. geg. Mg (7. Heli^ 0, Schaal 4 4163. 

CsHigO A.tliyi-3^-propyl-keton (Hexanon-3),' B. aus: d. Hexyijodid 
aus Mannit; Trenn, von Hexanon-2 A4, Meto/, R. N. Hartman I 144. 

Hexahydro-phenol (e^e/o-Hexanol), B. bei d. Eedukt.-Katalyse cL 
Phenols in Ggw. you Nickeloxyd W, Ipaitew 2 1286 : tjberf. in cyclo- , 
Hexyl-jodid, Methyl-ci/e/o-bexyl-carbmol u. Hexahydro-acetophenon; Yerli. 
geg. PCI5, PBrs u. PJ5 G. Hell^ 0, Schaal 4 4163; Darst. aus Phenol; 
Trenn. Yon e^e/o-Hexanon, E., Einw. von HBr Ä, Faworshg, L Borgmann 

' , 4.4864. ^ 

Methyl-t-butyl-keton, B. ausrf-Yaleraldehyd u. Diazomethan, E.; B., 
E., A. zweier isom. Semicarbazone F. Sehioiterbeek 1 483; Ygl. dazu E, 
Meyer 1 847, F. Sclihiterbeck 2 1826, 

Methyl-n-butyl'keton (Hexanon-2)v B. aus d. Hexyijodid aus Mannit; 
Trenn, von Hexanon-3 A. Michael^ E. N, Hartman 1 144. 

Methyl-/ert-butyI~keton (Pinakolin), York. d. —ümlager. bei Chi- 
nolen E. Bamberger 2 1898. 

Methyl-3“pente2i-2-ol-4, B., E., A., MoL-Cew., Acetat P. Ahelmann 
4 4589. 

CsHiaOa CaprODsäure, Chem. Natur d. Gärongs— F, Ehrlich 2 2547. 'i? 

CsHuOs Mefcaldehyd, ,B., E., Mol.-Gew., Erkenn, als |?ö/^mer. Bisacet-, 
aldehyd; Beziehh. zum Para- u. Tetra-aceialdehyd A. Hantzsek^ J, Öcküin 
4 4341. V 

Paraldehyd, Beziehh. zwisch.—, Meta- u. Tetra|acetaldehyd A.Hantzschy 
, J, Öchdin 4 4341. ^ 

C6H1204 Diäthoxy-esssigsäure (Diäthyl-glyoxylsäure). — Athyl- 
■ester,. B. bei d. Bedukt. d. Oxalesters,. E., A. — Amid, B., S.', A..:: 
W. Traube 4 4943, 4949. 

CeKiaOs . Pucose, Untersucheb. üb. Barst., B., Phenylhydrazon, Oxydat." 
mit Salpeterslure; Äddit,,,von Blausäure; Konfigurat. d. *“* 11. Rhodeose 

'.W^, May'Tollem 2 :'2434;. quantitat. Bestimm, d. — u. d. Methyl-:■ 
penteaue.Äs» 2■.2441. 

Queroit'{ci/c/o-Hexan-p'ei%tol), York, in d.'Eichenrinde, ' !.■ F. B., i;.:,, 
Lippmann 4 4936. ■ 

':,;:'>R:lia'm'n'o,set^ ' von ZiDk,hydrokydrÄni,in,oniak;A. Windam" T' 801.^^'; 

Rhodeose, Konfigurat. Mayety P. Tollem 2 2440. 

Fructose (Lävulose, Fruchtzucker),Einw. von Zinkhydroxyd- 
Ammoniak A, Windam 1 800. 

‘ 'GalÄktOöe,_ Einw. Ton Zinkhydroxyd-Ammoniak Ä. WMaus 1 801 ; K* 

Inouye 2 1890. 
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CTiücose (Bextrose, Tranbenzncker), Milchsäure als Neben-,, nicht 
als Zwischenprod. d. alkoiioi. Gar. von — (Entgegn, an Buehnör u. 
Meisenlieimer) Ä. Slafor 1 123; Einw. von Zinkliydroxyd-Ammoniak 
..*1. M'indaus 1 800; Bestimm, von Glucuron u. Euxantbinsäure neb. — 
u. Arabinose K. Lefövre^ B. Tollem 4 4519. 

Inosit, Yerh. geg. Zinkhydroxyd-Ammoniak A, Windaus i 802; Erkenn, 
d. Scyilits als inakL — J, Müller 2 1825. 

Mannose, Einw. von Zinkhydroxyd-Ammoniak A. Windam 1,800. 
Metasaccliarinsäiire, B.,. E. d. Cbmin-Salz. ' Ä Küiani^ P. Löffler^ 0. 
MaitheS' 3 2999,. 

Parasaceharinsäure, B., E. d. Chinin-Salz. K KiUanty P. Löffler^ 0. 
MaUhes 3 2999. 

Saccharinsäiire, B., E. d. Chinin-Salz. K Kiliani, P. Logier, 0. MaUhes 
3 2999. 

i-Saccharinsäure, Oxydat. zu «jy-Propyienglykol-a,a,y-tricarbonsäare 
M, Kiimni, 0, MaUhes 2 1238; B., E. d, Chinin-Salz. fL Kiiiani, P, Logier, 
O. MaUhes 3 2999. 

Scyllit, Geschiehtl, Barst., E, A., Mol.-Gew., kry&tallograph. Untersuch. 

(Geinitz), Acetylier.: Erkenn, als inakt Inosit J. Müller 2 IS21. 
Sorbose, Einw. von Zinkhydroxyd-Ammoniak A. IlVndoM 1 800, 

CßHisNs £ -Amioo-capronitril. — Benzoylderiv., ß., E., Verseif. 
J, t\ Braun 2 1839. 

Diäthyiamino-acetonitril, Einw. von Bromcyan /. ü. Brand 3 3938. 
CsHisSs Bithio-i-capronsäure ( 2 -Amyl-‘Carbithiosäure), B., E., A., 
Salze, Oxydat J. Houhen, IL Pohl 2 1729 . 

CsHieSs Trithioacetaldehyd, Verb. geg. Brom bei tief. Temp. W, Peters 

::,;2'',i480,' 

OeHisNf c^c/o-Hexyi-amin (Hexahydro-an.iiiD), Überf. in Hexahydro- 
phenyl-glycin; Förmaldehyd-h E-Gyanid N. Zelimky, 'Arzi- 

hmheg 3 3053. ' , 

CßHisJ Hexyljodid , Eonstilut^ d. aus Mannit dargestellt — M. Michael^ 
B. K Hartman I 140. ^ 

d od- 2 -hexan 5 Menge d. — u. Jod-S-hexans im Hexyljodid aus Maanit; 

Überf. in Hexanon-2 Ä, Michael, R. N. Hartman l 142. 

Jod-3-hex,an, Menge d. Jod-2-hexans u. — im Hexyljodid ans'Maanit; 
Überf. in Hexanon-3 Ä. Michael, E. N. Hartman 1 142. 

CßHuOe Mannit, Konstitut d."H6xyljodids aus — 'Ä. Mkhael, R. Pf.'Mart- 
man 1 140. 

CsHisS Athyl-seÄ'.-butyi-amin,’ B.'bei d. Einw. von öaHs.ZnJ, u. 
Ca Hs, Mg J auf Nitroäthan;,,E., A.-von Salzen L Bewad^ 3072, 3081.,"' 
.Bf-i-pi-opyl-amin, B. bei d. Einw. von, f-Amylnitrit auf t-CsHj.ZnJ; 
E., A. d. Pt-Salz, L Bewad 3 3068. ■ 

Bi-i^-propyl-ainin, B. bei d. Einw. von »-GsH^.MgJ .auf f-Propylnitril 
J. Emiad 3 3075; Einw. von■ Form-aldehyd + E*Cyanid,' sowie Brom-, 
essigester J.n. Braun 3'3940.— Hex.abalogeno-rutheneat'e,, 

A. A. B-u^ier, H. Zwiekm* l 694. 

Triäthyl-amin, Geschw'indigk. d, .Verseif. von, Eeton-'u.,Oxy-säureestem 
dcb. M..' BoMßckmidiy V. Bchoiz i 628; Verb, geg, GO« u, HtS bei 
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tief. Temp. ir. Feters 2 UTSj B., E,, A., tliermoüliem. Untersiicl'i. d.'' 
Verb, mit CsHf.MgJ W. Tschelimeff 2 14Ö4; Salzbild, mit Enoien, J,:' 
Michael^ H. Hihheri 4 43S2; vgL aucli A. Hantzsch 3 3798. 

CsHisP Triätbyl-phospliin, Addit.-Prodd. mit Halogenderivv. d.Metbaos, ' 
CSa, CO Cb, GSCli, Seafole, Jod- u. Brom-cjan; Jodmethylat ,d. Sulfids" 
A. Hanizsch^ IL Bibbert 2 1509. 

CeHiels iV-Tetramethyi-äthylendiamin, Verb, geg. Ni-Salze A. Tschu- 
gaeff 1 178. 

Ce Os Br 4 Tetrabrom-o-benzoebiiion,' Einw. von'0-Benzjl-bydrozylaniia 
A. Hantssefh^ W. H. Olover 4 4347. 

-— 6 ni -— : - - - - 

CeHOClö Pentachlor-phcnol, B., E., A. d. Ag-Salz. A. HantzselK K. 
Scholtze 4 4879. 

€6H01r5 Pentabrom-pbenol, E., Ag-Salz. A. Hanfzsch, K. Sokoltze 
4 4882. ' 

Oe Hs §014 Tetracblor-phenol, Eigg. d. Ag-Salz." /l. Hantzsch, K. Scholtze 

y'4,4879. ■■ ■■ 

CeHsOBxi Tetrabrom-phenöl, Eigg. d. Äg-Salz. A. Hantzsch, K. SchoUze" 
4 4882. ■■■":'■ "■ - 

OöHaOaNs Pyrazin - 1.4-dicarbonsaure*2.3-anbydrid, B., PI, A. S. 

" "4..jSonm'4 4855. 

Ce Hs 0 Öls Tricb lor-2.4.6 pbonol, B., E., A. d. Ag-Salz. Ä. Hantzsch, K, 
SckoUze i 4S79.'' 

OeHsOIrs Trib rom- 2.4 ö-pbeno], Kondensat, mit Epichlorbydrin F. Cohn, 
R. Piohn 2 2601; B., E., A., Älkylier., Verb. geg. NHs, Konstitut d. 
weiß. «. rot. Ag-Salz. //. Torrei], W. Hunter 4 4332: B., E., A. d. A^erb., 
C 0 H 3 O Bra Ag, 2 NH 3 : Eigg. d. Tl-Salz. A. Hantzsch, K. Scholtze 4 4SSld'' 
■•4883. 

OsHsOJs Trijod-2.4.6-pbenol, B., E., A. d. Ag-Salz. 4. Ilantzschy K, 
Scholtze i'Am. 

CeHsOsl^s Pyrazin-1.4-dicarbonsäure-2.3-ioiid, B., E., A. S.Gabrieiy 
A. Sonn 4 4857. , 

CeHsOsOls Metaobloral, Formel d. — A. Hantzsch, J. Öchsiin 4 4344. ’i 
OsHsOtHs Trinitro-2.4.6-pbenol (Pikrinsäure), B., E., A. von gelb, 
n. rot. üÄromo - Salzen A. Hantzsch 1 350; Verss. zur Anlager, an Kaut- 
’ scbuk'P.'1 1071;- B., E., .,A.j MoL-Cew. d, BerylHumpikrats:" 
- •'B.' Giasmann 3 3059; B. aus Atbylenglykol-metbyBpbenyl-ätber, E., A. 

■'J. Breslauer, A. Pictet 3 3785; Bestimm, mit TiCJs; Verwend. zur Be- 
' stimm.' d.'.Napbtbaiins,, im Lenebtgas, d. Mol.-Gew.von, Aminen n. d.; 
Nitrate in Trink wässern E, Knecht, E. Hibbert 3 3819; A'erwend. zur Trenn, 
d. ö-Tolaidins von d. m- u, p-Verb. L Ostromissienskg 4 4973 Anm. 
CeHsOslS^s Trinitro-2.4.6-resofein (Stypbninsäure), B. aus d. Bi* 
metbylätber, E. H. Kaufmann, W. Franck 4 4004. 

Benzofurazan, B, ans Salzen n. Acylderivv, d, o-Benzocbinon- 

OeH^OCls o:r4f ■'öareiiicA/^ 
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^CeH-iöBra I)ibroi]a-'2.4-plienol, B, aus Benzoesäure-Dibroin*2.4*phenyi- 
.eotei'j E. JF. Auienrieth^ P. Mühlmghaus 1 747; Eigg. d. Ag-Salz, A. 
Hanizsck^ K. Schottze 4 4880. ' 

CeHiOeSi Verb. C6H4O.2K4, B. aus Pyrazin-i.4-dicarboiisäiire-2.S-cliamid, 

E. , A., Konstitut. 8 . Gabriel^ A, Sonn 4 4857. 

C6H4 04S2 m-Dinitro-benzol, Bestimm, mit Ti Gis E. Knecht^ -E, Hibbert 

3 3820. 

Pyrazin-'L4-ciicarbonsäure-2.3, B. aus Chinoxalm, E., A., Salze, Ab¬ 
spalt. Ton CO2, ■ Anhydrid, Dimethylester, Diamid, Iniid; Verb. d. Diamids 
geg. Brom lauge S. Gabriel A. Sonn 4 4851, 4855. 

C.6H4 05Ä2 Diiiitro-3.5-plienoL B., E., A. von eÄromo-Salzen d. — A. 
Üantz$ch 1 347. 

€eil 4 H 2 Cl 3 p-Benzocliinon-lA-Ä/a-chlorimid, Einw. von ,5*Naphtliol 

F. Kehrmann.^ 2071. 

p-Brouaplienyl-azid, Einw. von CHs.MgJ 0. Dimroth, M, 
y Eble,w. GruM 2 2397. 

CsHiMsfe Ferrocyanwasserstoff, Charakterisier, von organ. A’erbb. mit 
4-'wertig. Schwefel mittels — K, A. Hofmann^ K. Ott 4 4931. 

CsHsOM Nitroso-benzol, Oxydat. von p-x4mino-diplienyIamin mit 
7.0'jV-Pbenyi-benzoebinondiimid: B. von Emeraldin aus — IF. Nover I 289. 
CöHsOCl m-Clilor-phenol, Eigg. d. Ag-Salz. A. Ilanizsck, K. Sekoitze 

4 4879. 

■,o-Chlor-phenol, Eigg. d. Ag-Salz. A, Hantzscfiy K, SchoUze 4 4879.^. 
,j9-CIiior-phenoI, Eigg. d. A. Ilantzich, K, SehoUze 4 4879.. 

CöHs'öBr jP-Brom-phenol, B., E,, A. d. Ag-Salz. A. Hantzsch, K. Seholiie 
4 4880. 

CfeHsOJ f- Jod-phenol, B., E., Ä. d. Ag-Salz. 4* EmtzBck^ K. Sckoitze 
' A 4882. ' 

CßHs Oslf Kitro-banzoi, Elektrolyt.. Redukt. in Ggw. von NaH'SOt'4- 
üaSiFs;. B. von Emeraldin aus — JF. Nover 1 288; B. von Methyl-5- 
plienji-l-pyrr0lidon-2 bei gleichzeitig, elektrolyt. Redakt. von — u. 
Lävulin säure B, Emmert 1 912; Redukt. mit rot.. Phosphor in Ggw. von 
Alkalil Trenn, von Anilin, Azo*, Azoxy- u. Hydrazohenzol T'L Wegl 1 
970; Redukt. mit amorph. Phosphor -h konz. Salzsäure'' derÄ. "-3 '3'808; 
Yerk geg. Acetylnitrat A. Pictet, E. KkotmilLg 1.1165; ■ Mol.-Refrakt. in 
versch. Solvenzien A Hanizsch 2 1568; Redukt. mittels dch. koIloidaL 
, Pt-Metalle aktiviert.. Wasserstoff C. Paal, J.'Gerum. 2'2210. 

CRH5G3.J Jodo-benzol,. Einw. aufJodoso-acetamHd' G. VFittgerüdi, #7 
Nägeli A 4071; Einw. auf Jodoso-o-acettoluid Ü. WÜigerodin K, Emmer 
■ , y 4 4080. ' ' ' ' . . 

CsHsGsli’ .Amino-2-oxy-5-benzochi.noe-1.4, 'B. aus. d. lmid-4, E., A.; 
; Ü'mwandi. in DiO'Xy-4.5{2.5)-benzoohinön-1.2(1.4) ¥, ■ "Kehrmann, E. Prager 
2 1237. 

iii - K i t r o - p h e n’o 1, B.,. E., Ä. von eÄromo-Salzen d. ““ ' A. Emtzsck '1 ■ 348; 
'Werkett. mit Brom-mMoaestern.;G..'''A.,;';Bm'AoJ^ 3 '3134, 3142;. :Eondensat- 
1, mit Dihrom-malonestern dies» 3 .Blö'O; Yerh. ge.g. 'Ammoni.ak' A,"Hanizsch 
'. " ".3 3803. 
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o-Nitro-plieöol, B., E. von ckromo-Salzen. ä. — A. Uanizsek l 349; B. 

,bei d. Nitrier.,'d. Phenols mit Acetylnitrat A.Pieiet^ E. Khoäml'f^ 1 1165; 
Leilfähigt., Hydrolyse d. Ha-Salz.: Mol-Befrakt. in Tersch. Solvenzien 
-.4. Hantzsch ^ i5ö7j 1569; Nachweis mit Diphenyliiarnstoffchlorid J. 
Herzog % 1833; Verkett.: mit Brom-malonestern C. A. Bmkoff.Z 3134, 
3139; mit Dibrom-naalonestern ders. 3 3150. 
p-Nitro-phenoi, B,, E. von cÄromo-Salzen d. — A. Hmtzsch I 349; 
B. bei d. Nitrier, von Phenol mit Acetylnitrat A. Flötet, E. KkotirnkgA 
1165; Leitfähigk.; Hydrolyse d. Na*Sak.; MoL-Eefrakt. in versch. BpI- 
venzien A. Ilantzsch 2 1557, 1569; Verkett.: mit Brom-malonestern C\ 
A. Bischqff 3 3134, 3145; mit Dibrom-malonestern ders. 3 3150; B. ans 
Bis-p-nitroplienoxy-essigsäure, E., A. ders. 3 3173. 

CßHsOsNä p-Nitro-diazobenzolhydrat, Verb. d. anU-— geg. d. des- 
inotrop. Formen d. Mesityloxyd-oxalesters u. Acetyl-dibenzoyl-methans 0. 
Dimroth 2 2406; vgl. auch ders. 4 4460 Anm.; KuppL mit Nitro-5-naph- 
thol-1, Dioxy-2.7- n. '2.6-naphthalin F. Kaufler^ E. Brauer 3 3269; vgl. 
Fi Kaufler ^ Zm. 

CeHsÜiir Nitro-2-resorcin, Darst. d. Dimethyläthers mittels Dimethyi- 
sulfat H. KmffmaniLf W. Franek 4 4001. 

€6H5 04H3 Dinitro-3.4-anilin. — Acetylverb., B. aus m-Nitro-acet- 
anilid u. Acetylnitrat A. Pictet, E. Kkotmsky 1 1165. 

CsHsOiBr a-Brom“/? 57 -DioxypropylmaloBsäiire-dliacton, B., 1., 
A. H Leucksy 0. SpktM&Bser 1 309. 

CeHsOsMs Ainino~4-difiitro-3.§-phenol5 B. aus d. iv’'-p-Toluolsulfonyl- 
u. i^-Nitro-p-tolaolsolfonyl-O-nitrobenzo F. Reverdin 3 2852. 

CgHsHCls DiehIor-2.4'anilin. — Acetylverb., Nitrier, bei Ggw. von 
Acetanbydrid K, J. P. Orton l 373. 

OgHsBsBra Benzoldiazoniura-perbromid, Ye,r!auf d. 'Überf. in Diazo- 
benzoliraid Ö. Dimroth 2 2386. 

CsEsONs Benzoldiazonium-hydroxyd, Einw. von SOa J. Troger^ G. 
PuUkammer 1 208; Einw. von Ammoniak u. Aminen auf Salze d. — 0. 
Dmroth 2 2376. ~~ Chlorid, Einw. auf Olutaconsäure u. der. Ester 
F. Henrich, W. Thomas ^ 4924. — Sulfat, Einw. von Na-Hydrosulfit 
E. Qrandmougm 1 422,858. 

o-Nitroso-aniiin, Geschichtl. fib. Analoge d. — K, Brand, E. Stokr 
l 364. ~ Acetylverb., B., E-, A., Einw. von K'Gyanid F, Leuelm 
1 1086. ’ . 

ÖsHßOMg Phenyl-magnesiumhydrpxjd. —Bromid, Einw. von Koh-„ 
lensäure G. Schröter 2 1584; Einw. auf Kaffein u. einig, sein. 8-Derivv. 
if. Schulze 2 1744; Anreieher. von radioakt. Chlorblei an Radium D dch. 
ITberf. in Bleitetraphenyl mittels — K, A. Hofmam, V. Wölfl 2 2428. 

CfelBfeOaMa Amiao~2-oxy-5'benzochinon'- L4-iinid-4, tiberf. inAmino- 
2‘Oxj-5-benzochmon-1.4 F. Kekrmann^ H, Prag&r 2 1237. 

Diazobenzolsäure, Farblosigk. d. Ester von Nitro— Hantzseli 2 1534. 

?Ä-Nitro-aiiilin, Parbenreakt. mit LignoeeÜuIosen .4. 8. 2 1888; 

vgl. E. Grandmougin 2 2453 n. 0. F. Cross, E.J. Bevan. /. F. S 

3119; Synth. von Pyrroi- u. Piperazin-Derivv. aus d. drei Nitro-anilineni 
Verh. ders. bei d. Döbnersehen a-Alkyi-emchomnBäure^Synth»; Einw*. 
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von a-Phenacjl- acelessigester, Athylenbromid n, CMoressigsäare .■ 
Borseke, J. Tüsingh 4 5008.' — Acetylverb., Nitrier, mit AcetylBitrat 
A. Pictet, E. Khotinshy 1 1165; KoBcleDsat. mit Brombenzoi L GoMberg 
4 4545, 

ö-NitrO“a!iiliia, Einw. auf Dibrom-Lo-pentan M.Scholtz^ E. IVassermmin 
1 855; FarbeBreakt. mit LigBoceüulosen A. S. Wheekr 2 1888; vgl. 
Grandmougin 2 2453 n. (7. F. Cross, E. J. Bevmi, J. F. Briggs 3 3119; 
Kondensat, mit ßrombenzoi I. Goldberg 4 4545; Syntb. von Pyrrol- u. 
Piperazin-Berivv. ans d. drei Nitro-anilinen: Yerh. ders. bei d, Döbner- 
scheu a-Alkyl-cinclioiiiiisäüre-Synth.: Einw. von' r;c-Phenacyl-acetessigester,.. 
Äthyleiibromid u. Ghioressigsäure IP. EoTBche, J. Titsingh 4 5008. — 
Acetylverb., Notiz zur elektrochem. Eedukt. K. Brand, E.Stohrl 364; 
Redukt F. Leuehs 1 1083; Darst. mittels Acetylnitrat A. Pictet, E. Kho- 
tinshg \ 1165. 

p“Nitro-aniiiß, Einw. auf Dibrom-1 ..5-pentaii M, SchoUz, E, Wassermann 
856; Farbenreakt. mit Lignocellulosen A, S. Wheekr 2 1888; vgl. F. 
Grmdmougm 2 2453 u. C. F Cross, E. J. Bemn, /. F\ Briggs 3 3111’;.. 
Einw. auf Methazonsänre TF. Meister 3 3447; Kondensat, mit Broiubenzoi 
/. GoMberg 4 4546; Synth. von Pyrrol- ii. Piperazin-Derivv. aus d. drei 
Nitro-anüinen; Yerh. ders. bei d. Dobnersehen «-Älkyl-cinchoninsäure- 
Synth.; Einw. von «-Phenacyi-acetessigester, Athylenbromid u. Chloressig¬ 
säure IF. Bor sehe, J. Tüsingh 4 5008. 

öeEöOsNs Amino-2-nitro-4-phenol, Kondensat, mit Phenanihrenchinoii 
F Kehrmann, A. Winkelmann 1 618. 

ÄmiQO-2-nitro-5-pheDol, Kondensat, mit Phenanthrenchinon F. Kehr-’ 
mann, A. Winkelmann i 620. 

Amiiio-4-nitro-3-phenol, B. von Acylderivv. bei d. Nitrier, von N- u« 
0-Acetyi-, Benzoyl- u. Benzolsuifonyl-Derivv. d Ämino-4-plienols F Re- 
verdin 3 2852. 

C 6 i:b 03 S Benzol-sulfonsäure, Yerglelch d. Farbe u. Konstitut, bei 
Salzen o. Athern von Nitrophenolen u. —-Nitraniliden St Opokki 3 3528. 
— Chlorochrom-benzolsulfonat, B., E., A. R, F.'Weinland, T!u 
Schumann 3 3035.: 

C 6 H 6 O 4 S PhenoBm-suifonsäure, B. bei d. Sulfonier. d- Phenols;'Trenn- 
von d. ö- u. p'Säure; Y’erh. geg. FeCls */. Öhermilhr 3 3625. 

Phenol-o-sulfonsäure, B. bei d. Sulfonier. von Phenol; Trenn, von p- 
(u. TO-)Plienolsalfonsäure; chem.Natur d. »Aseptols« von Merck; Biiilager«. 

■ .in'd. p-Säure; Yerh. g'eg. PeCla; B., E., A., Losüchk.; von Salzen' */." 
Ohermükr 3 36'23. 

,■■Phenol-p'sul.fonsäure, B. bei d.^ Sulfonier. ,d. Phenols; ' Trenn, von d.. 
£?-(u. TO-)Phenolsulfonsäure; ehern.-Natur d. »Aseptols« von-Merck;' B.. 
aus d. 0 “Säure;. Yerh. geg. Fe-Cls;- B.., E., A.,F Löslichk., von ■■ Salzen F. 

; Obmniiier 3 3623.' — ■ChloroehrO''m-phenoisuIfonat, B., - E.:,' A. ■■ 

F TL Schumann 3 .'3095. 

; Rhenyl-S'Chwefeisäure, B, bei-d,---Sulfonier.-d'. Phenols; TJmlager. in^ 
Phenol-sQlfO'nsäuren F 3,36'30.' • . -- 

Gß-BK:' 07 Ss Phenol-disulfon8äure-,2.4, " B. 'bei :d. Sulfonier, d. Phenolsr 
Yerh. geg. FeGlg;, B.,--E,,. A., Losfehk. von Salzen, J, Obermilkr 3 363L. 
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CsHeOsSä Breilzcatecli in-di Sulfonsäure, Beziehungg. z wisch. LumineS" 
cenz vermögen u. cliem. Konstitut, d. Dioxybenzol-disulfonsäureii K Kauff- 
miinn I 838; vgl. dageg, -4. Hantzsch 2 1574; Erwicier. H 'Kauffmam 2 
3340; Barst, E., Entgegn, an H. Kauffmann,. Hantzsch 3 3537: 
Erwider. H. Kauffnmnn 4 4547. 

Hydrocliin on-disulfonsäure, Darst.;.B., E,, A. d. K-Salz.; Bezieiih. 
zwisch. LuminescenzvermÖg, u. ehern. Konstitut hei Dioxybenzol-disulfon* 
säuren H. Kauffmami 1 838, 840;' vgl. dazu A. Hantzsch 2 |574; Er¬ 
wider. an A. Hantzsch IL Kauffmami ^ 2340; JDarst, E., Entgegn, an 
I:L Kau ff mann Ä. Hantzsch 3 3537; Erwider.; Barst, d."' K-Salz. 
H, Kauffinajin 4 4547. 

Resorcin-disulfonsäure, Beziehungg. zwisch. Lumiiiescenzvermögen u. 
ehern. Konstitut, d. Dioxybenzol-disulfonsäuren H. Kauffmami I 838; vgl. 
dageg. A. Hantzsch 2 1574; Erwider. H, Kauffmann 2 2340; Barst., E.. 
Entgegn, an H. Kauffmann A. Hantzsch 3 353ö. 

CeHßHCi' m-Cblor-anilin, Verh. geg. Chlorkalk TkWeyl 3 3611 Arim.2.— 
Acetylverb., Einw. von Chlor-acetylchlorid F, Kmckell^ A. Rickartz 3 
S3S4.' 

0 -Chlor-anilin, Eigg. d. beid. Modifikatt. d. — E? Knövenagel I 517: 
Einw, auf Bibrcm-l.O'pentan M. Sehoiiz, E, )Vassermann 1 856; Verh. 
geg. Chlorkalk TL Weyl 3 3611 Änm. 2. 

/?-CliIor-aniiin, Einw. auf Bibrom-i.5-peotan M. Scholtz, E. Wasser- 
mmn 1 857; Einw. aufMethazonsäure W^Mmt&r 3'3445;,^B.'von Anilin 
u. — hei d. Redukt. von Kitrobenzol mit amorph. Phosphor -f- konz. 
Salzsäure; E., Ä., Acetylverb., Verh. geg. Chlorkalk Th. IVeyl % 3609; 
Kondensat, mit Läviilinsäureester u. Blausäure H. AVeher 4 4045. — 
Acetylverb., Nitrier, bei Ogw. von Acetanhydrid K. J. P. Orton 1 373; 
B. aus PhenjI-p-acetaminophenyl-jodiniumchlorid C. Willgerodp H' Nägeii 
4 4075. 

a? ■ 

CsHelTBr p-Brom-anilin, Einw. auf Bibrom-Lo-pentan J, v. Braun 3 
3926; Kondensat, mit Lävulinsäureester u. Blausäure Tf. lieber 4 4047.— 
Acetylderiv.j B. aus d. Biphenyl-1.B-triketopropan-Äeetyl-p-bromphe- 
iiyi-hydra20n-2, Schmp. 0. Dimrothj M. Hartinann ^ 4464. — Ben- 
zoyideriv., B. ans Diplienyl-1.3-triketopropan-BeDZoyl-p-bromphenyi- 
hydrazon, Schmp. 4 4465. 

•CsHslJ ro-Jod-an ilin, Berivv. mit mehrwertig. Jod aus — u. dass. Acetyl¬ 
verb. C. WiÜgerodtL K Wikmder 4 4068- 

p-Jod-anilin, B. aus Atoxyi, E. P. Ehrlich, A. Berihdm 3 3297; Konden- 
sat. mit Lävulmsäureester m Blausäure H, Weber 4 4048. — Acetylverb., 
Berivv. mit mehrwertig. Jod AI Willgerodi, W. Nägeii 4 4070 ; Einw. von 
Na-Hypochlorit C,WiUgerodt, K. Hemner 4 4084. 

'CsHtOÄ o-Amino-phenol, Kondensat, d. Phenanthrenchinons mit Methyl- 
n. Hitro-derivv. d. — F. Kehrmann, A, Wmkelmann 1 613; Nachweis mit 
Diphenylharnstoffcblorid J, Herzog 2 1833; Kondensat.: mit Acetamino- 
6'naphthochmon-1.2 F. Kehrmann 2 1964; Kondensat, mit AminoA-naph- 
thoöhiaoii-L2 u-‘.dess. Acetylverb; F^ fäirmam, H de Gattrau, G. Lee- 
»a»Ä/2 2078, 
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^ü-Ainino-pbeiioi, Nitrier, einig,. 0- n. xV-Acetyl-, Benzojl*. u. Beuzoi- 
siilfoiiyi-DeriTv, d. —; Sdxmp. d. jN-Aeetyl-Ö-benzoyl-deriY., F. Remrdin 
3 2S4S: Flmresemz d. Salfonsäuren Ä Kauffmann 4 4551. 
(F-)i5-Plieflyl-liydroxyiamin, ß. beid. eiektroljt.'Eedii,kt, d.Nitrobeazois 
in Ggw. Ton NaHS 04 4 - HgSiFe? Ko.Bdensat. mit Anilin zu, p-Ämmo- 
' clipbeBTlamin; B. tob Emeraldm aus — 11'. Nov&r l 288; Emw. von 
CciHs.MgBr M. Buseh^ R, Hobein 2 2099; Kondensat, mit Aceton E. 
Bamberger. L. Rudolf 2 '22S7 Anm. 

CeHtOsH f/j *5-Diö3etliyl-malelnsäureimid, B, E., Konstitut, komplex. 
Metall verbb. d. — Ä Leg, F. Werner 1 707, 

Nitro-2-plieiiylendiamiij-i.4, B. aus d,,AcetyI*!- u, A-deriv.j 
E.,. A.. /L Chazel 3 3183, — Acetyl-l-deriv., B. aas cl. Phtbalimid- 
deriv., E., A., Verseif. d&rs. 3 3182. — Acetyl-4-deriv.. B., aus d. 
PMbalimid-deri?. u. ,d. Phtbalaminsäure, E., A., Verseif. ders. 3 3181. 

■ »i-NitropbenyI-hjdrazin, Eiuw. auf ■ Pkenyl-i-cyanat W, Borsehe^ J, 

■ Reckire 3 3812.' 

ö-Nitrophenyi-liydraziii, .Einw. auf Pbenyl-i-cyanat H5 Borsehe^ A. 
Reciaire 3 3812 Anm. 

pvN,itropbenyI-bydraziu., Kondensat, mit y-f-Nitroso-benzoylaceton F, 
Saelis^ P. Ähhbeu 1 67G; Einw.: aof Pbenyi-f-cyaDat W. Borsche, A. Me- 
fiaire 3 SSll, 3812 Anm.; auf Metbazonsäure JF. Meister 3 3445. 

CeHiOaNs B im e tb y 1 - 3.5 - nitroso - 4 - pyrazol-carbonsäure-1. — 
Ä m i d, B., E.j A., Kondensat, mit Metbylenverbb. F. Sachs^ P. Aisleben i 671, 

CöHrOiN Soccinyl-glycin. — Atbylester, Verb. geg. Na-Atbylat„,'P. 
Alendekifolm-Bartholdg 4 4408. 

CeH?O4ÖI 7*GbIormetby 1-butyrolacton-Ci?-Cblor-y-valerolaetoii”} 
a-earbonsäare. — Atbylester,Vers:if. u.Uberf. io FChlor-/-vaierolac- 
too a, F>r'7->iöxypropyl-malonßäare-dilactöri Pf Aeuo/fs, Ö,SpleiMösser I 301, 

Ü6H7 0.^®i3 dDimetbyi-nitro-barbit.ursäure, B.,, E., A.j Farbe, Konstitut, 
d. Salze A. 2 .1530. '■ 

p-Brompben jl-b.ydra.zin, Kondensat. m.it y-f-Nitroso-acetyl- 
u.. -benzojl-aoeton F. Sacks, P. ÄJsleben 1 669, 675; Einw, auf UmwandL- 
Prodd.: d.^ Xantbopbansäuren €. Liebermannyß, Lmdenbaum % 3570; 'd. 
Olaukopbansäuren C. Liebermann, H. Truckiäss 3 3584. — AcetylderiT., 
Kondensat, mit Ma.loiisäare A. AfreAaÄ, K. Schenk 3 3569.' 

CgHs023*4 Metbyl-3-desoxyxaiitbin, Verseif.-Gescbwindigk. d. .Metbyi- 
acetats dcb. — /. Tafel, /, Dodt 3 3759. 

Metb.y.l-7-desoxyxantbin (■.Besoxy-beteroxantbin), Gescbwindigk. 
d. Verseif. ¥on Metbylacetat dcb, —■ L Tafel, J, Dodi 3 3759. 

C'6 28 02.^*3 A.thyl-o-uraeil, B. aus d. Dibydroverb., E., A, /. Tafel, ILB, 
Thompson^ 4495. 

'.5-a'ImidazoIyl-propion.säUTe, Überf. in .d., Ester, d. Hydrazid,'Azid, 
üretban u. in /?-ct-Jmidazo]yl-ätbylamin: B., E., A. Toa, SalzenJd. Äthyl- 
,.es.ters A. W.Vogt Z 3691., 

' Aibyi-5-barbitorsäure,'Elektrolyt. Redukt. /.■ Fafel,.'fi,.'ß. 
: Tkompson 4; 4494. ,,,. 

M efb y 3 - 4 - a ce 10 - 6 - 0 X,y.- 4 - a z d j 0 X i B..-1.2.5, Ident.. d, 0xims mit d. Verb, 
'CgHsOgNs aus FNitroso-aoetonm. Hydroxylamin , 0,..,I>ie&’5. F.ßwe 4 4055,' 
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CßHs04Bi*2 . Athjlengljkol-^is-bromaoetafc, B., E., A:. 0. A. ßmkoff 

3 2804. 

CeHpOK’ Tetraliydro-^^-pjridin-aidehyd-S, Syath. d. — A. 

4 4679; Darst.j E., A. d. Cblorhydrats; Oxim u. Cblorliydrat dess., Poly¬ 
merisat., Umwandl. in Acetale d. Chlor-4-pipendm-aldeliyds-3; B,, E., A. 
d. iV-Metbyl-, A^'-Benzoyl- u, A^-m-Nitrobenzoyl-deriY. A. H'Wi/, S. M. Lo* 
smiiseh jun, 4 4685, 4687, 4693; tJberf. d. Oximcblorbydrats in CUor- 
l-piperidm-carbonsäurenitril-S-cblorbydrat dies, 4 4699. 

Ge Hs Dis T riamino-2.4.6-phenol, B. aus Pbenol-2Jm-azobeiizoI-2.4.6 ü 
Grandmougin^ H, Freimann 2 2663. 

CßHsOali Tetrabydro-/f^-pyridin-öarbonsäure-3, B., E., A. ?6 q 
S alzen A,Wohl^ S, M. Losmitsch fun. 4 4701; vgl. A. FFo/?/ 4 4680, 
GöHsOsH A^-Pyrid ony 1-essigsäure, B., E., A., Ester, B&Ue J. Tafei^ 
0. Wassmuth 3 2840. 

CeHsOaMa Verb, CeHgOgNa (aas i-Nitrosoaceton u. Hydroxylamin), Erkenn, 
als Oxim d. Metbyl-4-aceto-6-oxy-4-oxdiazin8-1.2.5 0. Diek, E. Sasse 4 
•■4055..; 

GsHglfs^Gi Chior-4-piperi4iD”Carbonsäurenitril-3, B., E., A. d. 
Cblorhydrats; Redukt A. IF0Ä4 S, M, L&samlseh fm. 4 4699; vgl. A. Woki 
4 4680.' ;■ 

CeHioOH^ A-^'Ij^idazolyl-propioiisäurehydrazid, B., E,, A,, Yearb, 
geg. salpetrig. Säure; Überf. in /S-a-Imidazolyl-äthylamin A.WindauSj W, 

■ ^ Fdi9i'3v3693. ' 

C0H1OO2H2 Ätbyl-5“bydroüracil, B. aus ;ltbyi-5-barbicarsäure, E., A.^ 
Einw. von Brom J. Tafel, B. B. Thompson 4 4494. 
iV'-Cyan-?t-propylamino-e8sigsäure. — Aetbyiester, B., E. J. v. 
Braun 3 3941. 

GeHtoOsHi Bimethylacetylen-diurein, Darst, E., A^erii. geg. Acet- 
anbydrid E, Biiiz, P. Horrmann 4 4811. 

CsHioOgHs d-Alanyl-Z-serin-anbydrid, B., E., A. E. Fischer, E. A5- 
derkaiden 3 3549. 

€6010 04273 tnaM Serin-anbydrid A, Darst, aus Seide, E., A. E, Fischer 
2 1502. 

/-Serin-anbydrid, Darst. aus Seide, E., A., Überf. in /-Seryl-/-serin u. 
/-Serin E. 2 1502. 

GsHtoOiHg ^-Qnecksilber-di-propionsäure, B., E., A., pbysiolog. 
Wirk., Äg-Salz, Überf, in Anbydro-j^-Oxymercuri-propiousäure E, Fischer 

■ ■.l'386. : / ■ 

Cg Hm O5Ha Asp aragyl- gljcin, Yerb. geg. Ammoniak -f- Ag-Nitrat E. 
Fischer % 3712, 

GgHiiOl“ Lactam d. s-Ämino-caprobsäure (ci/c/o-Hexanon-f-oxim),, 
B, E. J, ‘V, Braun 2 1840. ^ v 

Piperidin-aldebyd-3, Syntb. d, — A. Wohl 4 4679; Barst., E., A. d, Di« 
ätbylaeetals, Pt-Salz., m-Hitropbenylbydrazons u. d. dimoL — A. Wohl, 
B, üf« LomniU^ 4 4695. 

CeHnOsN W-Metbyl7*^-4xy-«-pip,6ridon, B., E., A., Einw. von 

, Mapblbalinaulfowdilory BL Emchs, O.-^kästosser 1 306. 
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‘CsHiiOsBr s-Brom-i-capronsäure. — Ätlijlester, B. von I-— aus 
/-Leucinester u, Mitrosylbromid, E., A. E. Fischer I 502. — Chlorid. 
Koppel, von d —■: mit tl-Tryptophan u. Glycyl-d'-trjptophan E, Abder- 
' halden, Ä Kernte 2 2747; mit c^-Glutaminsäare E, Fischer 3 3710. 

■C6HiiCl45 fn-Imino-dipropionsänre, Barst., E., A. von Salzen G. Stad- 
niköff 1 1016; vgl. G, Giamieian, P, Silber 2 1801. 

CeHii 045*3 ■Diglycyi-glycin, Hydrolyse d.— E. Füeker^ E, AhderkaMen 
3 3561; Mol.'Oew. E. Fischt' 3 3715. . ' , 

•CeHjiMSg Piperidyl- A^-dithiocarbaminsänre, B., E., A. d.' NHr n* 
'Phenylbydrazin Salz. S, M, Losaniisch sert. 3 2974. 

''CgHisOSa ...Ithyl-o-trimetliylenharDstoff, B., E., A., Pikrat /. Tafel, 
IL B. Thompson 4 4496. 

■CßHjaOMg < 7 /c/o-HexyI-inagnesiumhydroxyd. — Jodid, Barst. C, 
Hell, €K Schm! 4 4164. 

CeKisOsöls D icliloracetaldehyd-diätiiyiacetal (Dichlor- acetal), 
Darst. ans Äthylalkohol (Fritsch), Yerseif. A. W'oÄ/, H, Roth 'l 214. 

Cr6Hi2 0352 d- Alanyl-d-alanin, B. ans c?, Aa-Brompropionyl-d-alanin, E. 
E. Fischer, ,A[. Sckuke I 954. 

Anhydro-/^-AmiEo-a-miIchsäure-(i-Serin-)aldeh}-d, B., E., A. d. 
trimoi. — A. Wohl, H. Schweitzer 1 100. 

CsHisOöHi» /-Seryl-/-serin, Barst, d. Anhydrids aas Seide u. Umwand!, 
dess. in —; E., A. E. Fischer 2 1503. 

‘CsHisOCl a«Ä.thyI-glykolchlorhydrin-äthylather, B., E., A,, Yerh. 
geg. Alkalien J, Houb&n, K. Führer 4 4994. 

^CsHisOgW Älio-i-leucin, B. von »-Leucin u. — aus d-Yaleraidehyd; Um¬ 
wand!. von «-Leucin in ; Eonfigarat, Yerh. hei d. Vergär, mit Zucker; 

' Barst, E.,, A., opt. Yerh., Cu-Salz F. EJWecA 2 2543, 2553, 2558, 256 L" 

^ 'Athylester, Einw! von Bromeyah /. 
.. ,t?. Smti»'3'3939.,.;' .. 

Leucin (a-Amino-ü.-capronsäure, a-Ämino-i-Butyl-essigsäiire). 
B. von Amylalkoholen ans. — .u. i- —; Vergär, von Zucker bei Gg'w. vo.ii 
— ; B. bei d. Autolyse ton Brennerei-Hefe Rasse X’II F.Ehräck, ,10'27, 
1033 Amu.; natürl. Isom. d. —. IL Mittei!.: Konstitut, u. Synth., d. i— 
dem. 2 2538; Barst „ d. racem. — aus Yaleraldehyd .dm.'2'2'559 Anm.: 
Kuppel, von /—mit d-Brom-propionylchlorid E. Fischer 2,1765; B. von 
,/— aus /-Leucyl-Aasparagin, E., A. E. Fischer, E. Königs. 2 20'5S; "B. 
von l — aus Elastiu n. Gladin, bezw. d-Älanyi—, l-Leucyl-d-alanin- 
anhydrid n. l-Leucyl-d-giataminsäure E, Fischer, E. Abderhaiden^ 3 3554, 
3561. — A'ethyfester, Eiu'W. von Nitrosyibromid auf I — E. Fiscker 1 502. 

.«-Leucin (e-Amino-eapro.nsäure), Barst aus Ar-BenÄoyI“£”chlör"ainyl' 
amin, E., A., Benzolsulfonylderiv., Überf. in d. Lactam Braun '2 ,18.39'. 

.i-Leucin C/^-Methyl-jd-äthyl-rt-amino-propionsäure,),. B..,,." von:',,,d- 
Amylalkohol aus d—Vergär, von Zucker'bei Ggw. von,—'; B. bei.d. 
Autolys.e' von Brennereihefe' Rasse XII F, Ehrlich . 1 1027,,'1033. Anm.; 
Eo'nstitut' u., Synth,; .Trenn, .von Valin; „Überf. von d—' in'. d-Araylamin' 
ö.. 'd-'Äinyl',alkohol; Syn|h. von Allo-f-leucin ,"aus....letzter.; :Uniw,aDd,l*" 
voÄ' '"—' .in'.Ailo-:—Konhgurat:, Vergär, mit Zucker,;. Verk "geg,. .Baryt- 
'f?.asser;'dm.:::2",2538>,25^^^^ 
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Triiiie.tlijl-a-propiobeta.iii (a-Homobetain), Syntb. d. opt.-aki — 
ans rf-rt-Brompropionsäore -b Trimetliylamiii bezw. aus cf-Älanin -f*. Me- 
tbjljoclid; E.j A., Sake: B, d. inakl — ''aas d. ö-Trimethylammonium- 
bromifi-propioasäureäthylester E, Fischer 4 5000. 

CöHisÖsMs M e tliyi - - Semicarbazino-Ti-propyl-keton.' — Semi- 

carba 2 oö, B., E., Ä., Spalt. E. Rupe, E, HintBrlack 4 4766. 

CsHisOsCl Chlor-acetaideliyd-diäthyiacetai (Chior-acetal), 'Einwv 
Toa Anilin u., Formaniüd A, JFohi, M. Lange 4 4737; B. aus asynm. Bi- 
cMor-ätber u. Atbyl- bezw. Atboxy-magBesiambromid ■ J, Houheny' Ab 
Führer 4 4994. 

'CeHisOöJI , Gaiaktosiiöin, B. bei d. Einw. von Zinkhydroxyd-Ammoaiak 
auf fAGalaktose; E., A. d. Zinkrerb.; Überf. in ' a-Methyi-imidazoi 4., 
Wind&m i SOI; vgl K. Inouge 2 1890. 

CsHiiOgHs j'-Semiearbazino-buttersäure-semicarbazid, B., E., A.,. 

Spalt Ä Mupe, E. Hinteriaek 4 4769. ' 

OgHiäOW 4 -Atiifi-.sel’.'butyl-bydroxylamin,. B. bei d, Einw. von 
tTHa.ZnJ auf Nitroätlmn, sowie von CsHs-MgJ auf Nitro- 1 -pro pan u. 
Nitroätlian; E., A. von Salzen I, Bewad 3 -3072^ 3078, 3081. 
4 -r)im€t.!iy!amino.-diMliyjätli-er, B. aus AKodeinon-jodmethylat;, E.^ 
A. d. Aü-Salz. L. Kmrr, E. Hör lein 2 2039. ■ 

,4-Di-ApropTi-lydroxylam.in, B. aus t-Amylnitrit .u. t-GaH^.ZnJ;. 
E., A. cL Clilorbydrats I. Bewad 3 3068.- 
/?, 5 - D i -«- p r o p y I - h y d r 0 X y 1 a m i n, B. aus n-Cs H 7 . ZnJ bezw. tj-Cs H 7 . MgJ 
4" APropylnitrit: E,, A. von Salzen; Snifaminsäure I. Bewad 3 3073. 
iV-Methy]pyrrolidiri-aietbyikjdroxyd,.„B., E,, A. d. Jodids, sowie 
d.' Cblörid-CToMsalz. R.Wühtäiter^ W,Eeuhner 3 3873. 

OfiÄwOP Triätliylphosphin-Oxyd, B. aus Triätbylpbospbinsulfid-jod» 
nietkylat A. Hantzich, E. Hibteri 2 1515. 

OgHisOi’i’ a-Trimetby lammoninmbydroxyd-propioiisäiire. — Bro- 
'mid d.-Ätbyle,sters, B., E., Ä., Au-Saiz, Überf. m indku Trimetbyi- 
sf-propiobetain E, Fucher 4 5005. 

CriHjsOsP' T riätboxy-O-pbospliin, B. aus TMoplienol-d^-chlorpbospbin 
A. Mkhmik^ G, Lmcke 3 3421. 

Cö.SiöBraP TriätliyIpbosplii,ii-dibroiaid 5 Leitfäbigk. A. Hantzsch, I£ 

Hib^eri 2 1513. 

CsHisSB 'Triätiijlpbospbin-snlfid, B., E., A., Leitfähigk. d.’Jodmethj- 
lats A. Ilanizsck^ M. Eibhert 2 -1515. 

GsH isOS,, Triätkyl-suifoniumliydroxyd. — Perrocyanid, B., E., A» 

. K*A. Maj\mnn^ . 'K. OU 4 4935. 

ööHi}o¥ 2 S Bi-?i-propvl-aEiimoiiium.sulfid 5 B., E,, A. W, Peters 2 148L 

' ......-- 6 17 --^---.- 

CgH.O'gMaBrs, Biiiitrö-3.5-tribroin-2,4.6-pbenol5 Barst., E., A., Acetyi- 
verb.: .Eonstitiii, MoL-Gew-,’.. Leitfähigk., Spektroskop. Yerh. d. isom. 
r/r/'ö«,ö-Sakö' d, —: ..IJmwandL in 'einand. A. Eantzscli 1 330, 341. 
OiHg'OsB’sCl Trinitro-2.4.6-cblorbenz0,1 (Pikrylcblorid), ,Einw., auf 
■ lletb}i-l-arGin:0-2-pbenditbiob4.5 «/. Fröhlich 2 2489. ' ■ 

GgHs§ 4530 '! ■ I),initro-2.4-cblorb6nzö4, Einw.: auf m-Azoanüin K. Brmut 
'' 3' 3335; 'aof • M-Amino-p-dimefliylamino-benzoesäure ■ F. Remrdin ' 3 3687.. 
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CöHsOsMgJ Bi]aitro-2.5-iod“4-pbenol, B., E.,. A. F. RevercUn 3 2857., 
C6H40Br2S D ibrom-2.6-tliio-d-hydrocbino n, B., E., A., Biacetylverb., 
Oiydat., Methylier. Th, Zincke^ TF. Glaim 3 3042. 

C 6 H 4 O 2 MJ 7 «-Nitro-jodbenzol, Berivv. mit mehrwertig. Jod G.MHUge-^ 
rodF F. MHkmuUr 4 4066. 

C 6 H 404 Br 2 S Dibr om-'^.G-plienol-sulfoüsäure-J. — Chlorid, Barst., 

E. , A., Überf. io chinoide Yerbindd.; Bediikt. Th: Zincke,^ IF. Glalm 3 
3033, 3042. 

C 6 H 5 O 3 SCI p-Chlor-benzolsalfonsäure, Kondensat, mit Oiilorbenzol 

F, UUmann^ J, Korsell i 642. 

CeHbUClJ p*Jod-iV-chlor-anilin. — Äcetyiverb., B., E., A. G,Wtii- 
gerodt, K. lleusner 4 4084. 

Gf,HäCI 2 SP Tbiopbeiiol-jS'-chlorphosphiii, B., E., A., Einw. von Luft, 
Wasser, Alkohol, Chlor, Schwefel A. Michaelis,, G. Lincke 3 3420. 
C 6 H 5 GI 2 S 2 P Thiophenol- 48 -sulfochlorphosphin, B., E., A. A, Mi¬ 
chaelis, G, Lincke 3 3421. 

CeHeOmCl ^V'-p-Olilorphenyl-hydroxylainiii, Eiuw. von. CeHs.MgBr 
M. Busch, R. Hohem 2 2102. 

CeH^ONJ ?n-Jodoso-anilin. — Äcetyiverb., B., E., A. G WiUgerodt, 

E. Wikander 4 4069. 

p-Jodoso-anilin. — Äcetyiverb., B., E., A., Kondensat, mit Jodo- 
benzol ii. -p-toliiol, sowie p* Jodo-acetanilid G WiUgerodt,, W, Nägeli 
4 4070. 

CöHßOsirJ P-Jodo -aniliii. — Äcetyiverb , B., E., A.; Kondensat, mit 
p-Jodoso-acetanilid G. WiUgerodt, W, Nägeli 4 4070. 
öeHeOgNAs Metarsensänre-aniiid, Erkenn, d. »Atoxyls« als Na-Salz, 
d. p-Aminophenyl arsinsäure P. SrAc/i, A. 3 3292. 

CeHeHCliJ m-Aminophenjl-jödldChlorid, B., E. — Äcetyiverb., 
B., E., A., tiberf, in Jodoso-m-acetanilid C. WiUgerodt, E. Wikander 
'4 4069. 

p-Aminophenyl-jodidchloFid. — AcetyIderiv., B., E., A. 0. HW- 
gerodt, ?F. Nägeli 4 4070; Einw. von Na-Hypochlorit G. WiUgerodt, AT. 
Heusner 4 4083. 

CeHTO'iSP ThiophenoI-AS'-pho-sphinige'Sänre, .Yerss."'zur Barst d. — 
n, ihr. Ester A. Michaelis, G, Lincke 3 3420. 

.CeH^OaNS Sulfanilsänre, B. von — ii. ein. iso,m. Anilinsulfonsäure bei 
d. Einw. von konz. H 2 SO 4 auf Diphenyl-oxalimidchlorid Ä. 2 2654« 

CfiHsOüNBr Y-fJ-BromäthyBsnccinimid, B,, E.,.A.,, Einw.'von Alkalien 

F, Mendelssohn Bartholdy 4 4403. 

CeHsOsMJ m-Aminophenyl-jodinium dihyd roxy d. — Acetyl verb., 
B., E., A. von Salzen G, WiUgerodt, E. Wikander A 4069. 
p-Amiaophenyl-jodiniumdihydroxyd. Äcetyiverb., B., E., A. 

von Salzen (7. WiUgerodt, W, Nägeli A AOIG 
GöHsOsMAs p-Aminophenyl-arsinsäare (Arsanilsiiure), B., E., A.,, 
■ Salze,' Äcetyiverb., Biazotier., tJberführ.'.m p'-Jod-anilm. — Na-Salz' 

, (»Ä toxyl«)/""'Beschichtl, Konstitut.P. EhrUch, ' A. . 

,0 r.thoarsensäure-a'nilid,'„Erkenn, d.', »Atoxyls^ als Na-Salz■d. p’-Aniino-*' 
,;plenyb'a'rsinsäU:re,:'P.,PWtcÄ,,A..'Pfir^ÄÄ^^^^ ■/' 
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"€^HsÖa5’2S p-Phenylendiamiü-sulfonsäure, B., luminopliore Eigg. 

H. Kauffmam i 840 . 

Plienylliydrazia-iV-suIfonsäure. — Na-Salz, ,B. bei' d. Einw. von 
Na-Hjdrosulfit anf Benzoldiazoniamsalze E. Grandmougin 1 423; vgl. 
fkrs, 1 858. 

■CeHsOsKCl Chloracetyl-Z-asparagiusäure.' —■ Amid-chlorid. B., 
fi., A,, Kupp!, mit inakL u, /-Leucinester E. Fiseher^^ E, Königs 2 2055. 

■CsHioOaKBr A^-jj^-Bromäthyl-sacciDaminsäure, B., "E., K. F. Mendels-- 
sokn-Barilioidg 4 4i04. 

a-Brompropiony l-cZ-alanin, B., E.j-A. von d- u, c?, ; krystailograph. ■ 

ÜBtersuek (v. Wolff); Einw. von Ammoniak E, Fischer, A. Schulze 1 951. 

CsHisOSS p-ThiopyrroHdon - jS» - methylätlier - methylhydroxyd. 
— Jodid, B., E.j Ä., Konstitut., Spalt, mit Alkalien J. Tafel, P, 
Lawaczek 3 2843, 2847, 

-Ce Hi 8 OBr 2 Sl >2 Bis-trimethyl-brom-stibinoxyd, B., E., A., Leitfahigk. 
A.Haniz&ch, H, HMert 

- .-..-..... 6 V-^---- 

■CsH4Ü2m01sJ m-Nitropiieiiyl-jodidclilorid, Einw. von Qaecksilber- 
dipbenyl' €. W'^üigerodt, E. Wikander 4 4068. 

CeHiOsHClS Nitro-3-chlor-4-benzolsulfonsäure, Barst., E., überf. in 
|3-TolQidiQ-Nitro-3-p-toluidißo-4-beiizolsul£onat W. Barsche, M. Feise 1 382, 

CeHsOsHClJ p-Jodo-A-cblor-anilin. — Acetylverb., B,, E., A. 0 ^ 
Wülgm’odt, K. Hemmer A 

Cr-Gruppe. 

CJjHs Tolnoi, Kitrier.. bei Ggw. von Acetanbydrid n. Wasser K,J*F. Orion 
1 374 ; opt Verb../. FF. Brükl 1 881;' Nitrier, mit Acetyinitrat A. Fielet, E, 
Kkcimskg l 1165; Nachweis im »Heptan ans amerikan. Petroleum«; Einw. 
von Tbionylchlbrid bei Ggw. von Ferricblorid KA Hof mann, ICOlt 4 4931. 

Tropiliden, Opt. Verk I 881. 

OtHis Methylen-l,i-ejfe/o-hexan, Barst., E., Ä., isomere Umwaudlungg.; 
chem, Natur d. »■—« von Sabatier, Wallach, Zelinsky u. Gutt; Di- 
bromid, Nitrosochlorid, Oxydat., Isomerisat. zu Methyl-i-c|/c^o-hexen-l 
A. Faworskg, I. Bergmann 4 4863, 4868. ■ 

Methylen-1.2-ei;e/b-hexan (Norcaran, 5m^e/o'-,[0.1.43-Heptan), Kritik 
d. Aiiffass, d. Methyle'n-cj^c/o-hexans -als,—' ,dch. .Z'elinsky ''u. Gutt 
A. Famerskg, L Bergmann 4: ■ 

. Methyl-i-«/olö-!iex8B-l, Erkenn, d. j&Methylen-ei/clo-hexans« von Sa¬ 
batier, Wallach., Zelins.ky u. Gatt als, Gemisch mit —;rBarst., ,E. 
d. rein. — aus Methylen'c^rdo-hexan u. Methyl-l-jod-i-c^c7o-hexan ; Überf. 
in d. Nitrosochlorid; Oxydai; B. ■ aus"' (^c/o-Hexyliden-essigsEure ' A. 

Fawenkg, L Bergmmn 4 

CiHi4 Heptylen*. B. aas ürushinsäure■ ,Ä. Afofma, S.'bhö A 4392. 

Meihyl-^<?&-hexan (Hexahydro-toluol), B. ans Methyl-,l-c|/o/o-hexa- 
mol-3, E., A.; Berivv. J, BuU 2 '9064. 

'CrHi« Beptan, B. ans ÜFiishiosänrö'i2.A?.'GM'A'4392.,'' 

»Heptaa aus amerikan. Erdöl«,. ,linw. von Thionylehlorid bei Ggw. 
voo FerrißHond; Nachweis von Toluol im K. AHofmann, K:ÖU 4 4931, 
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CtHsEfs Pentab rom-tolaol, B. aus n-Propyl- 2 "Cy,moM, 45 ' E,, A» 

Klages 2 237 L 

C 7 H 4 CI 4 Beiizochinon-i.4-carbonsäure-2. —, Oxim-4, E., A* /, 
Bouben^ W, Brassert 4 4739, 4741. 

CrH-iOö Clielidonsäure. — Diätliylester, B., E., A. d. Hydroperbromids 
F, Fe is t 3 3G51. 

€711486 Verb. C 7 B 4 S 6 (= 3082 , 2 C 2 H 2 ), A. S. M. Losaniisch 

44659. 

CtHsB" Beuzonitril, B. aus —Oxyd u. Vers«, zur Oxydat. zu letzter.; 
Entsteh, aus Bibenzenyl-oxoazoxim B, Wieland 2 1669, 1672; B., E., A»y 
Konstitut. cL Verb, mit PtCl 2 K. A. Hof mann, G. Bugge 2 1776; Pt-Verbb. 
d. — u. rheDylcarbylamins L. Ramberg 2 2578, 2585; B. aus Triphenyl- 
2.4.5-guanylformamidin H. Leg, F. Müller 3 2956- 
Phenyi-carbylamin, B., E., A., Konstitut, d, Verbb. mit PtCls, AgCN 
11 . CuCN IL jL Hof mann, G. Bugge 2 1774; Pt-Verbb. cl. — u. Benzo- 
nitrils L. Ramberg 2 2578; B., E., A, d. Verbb. mit FeCia K. A. Hof- 
mann, G, Bugge 3 3762. 

CtHsO Benz aldehyd, tiberf. in Acetophenon mittels Diazometlian F. 
Schlotterheeh I 482; vgl. dazu H. Meyer I 847 u. F, Schlotterbech 2 1826; 
opt. Verb. J. 117 Brühl I 883; B. bei d. alkoh. Glir. d. Phenybglycins 
F, Ehrlich 1 1047; Kondensat, mit Benzylcyanid-o-carbonsäure J, Gyr 
1 1201; Kondensat, mit «-Picolin K. Ldjlier, IL Grunert 2 1342; B. bei 
d. Einw. von Ozon auf /J-Benzal-lävuIinsäure G, Harries, K. Kircher 2 
1651; B. bei d, Einw. von Alkylnitriten (4- Aeetylchlorid) bezw. Nitrosyl- 
chlorid auf —Aldazin H, Franzen, F, Zimmermann 2 20U ; Einw. auf 
a- u. fFTriphenylmethyl-magnesiumohlörid J.2 2317; Konden¬ 
sat. d. Aceton-dicarbonsäüreesters mit — bei Ggw. von Methylamin F. 
Fetrenkö'Krifschenko, M. Lewin 3 2884; B. ans Phenyl-l-naphthalin-di- 
carbonsäure-2.3 F. 3 3375; Kritik d. Angabb. von Schmidiin üb« 

Einw. von — auf »a-Triphenylmethyl-magnesiumchlond«, A, E.Tsdiitscki- 
bahin 4 3968. — Oxim (Benzaidoxim), Einw. von Diazoverbb. (Mai)^ 
vgl auch W, BoTsche 1 739; opt. Verh. d. «— J. TF. Brühl i 885; 
Einw. von Alkylmagnesiumsalzen auf d. a- u, ß- M, Bmdi, 'R,'Hohem Z 
2097; Emlager.-Geschwindigk. von syn- u. anti — in opt.-akt. Solvenzien 
77 S, Patterson, A. Mc MUlan 2 2564; Verh. geg. Amnioniak A. 

3 3800; Kondensat, d, syn — mit z-Nitroso-aceton 11 . -acetophenon 0« 
l>kk, E, Sasse 4 4052. 

C 7 H 6 O 9 Benzoesäure, Nitrier, bei Ggw. von Äcetanhydrid F. J'. P. Orifo» 
1 376; Unterscheid, zwiseh. natürl. u. mercerisiert. Baumwolle bei d« 
Esterbiid. mit Salpetersäufe .u. — M. Wichelhaus, W,Fißmeg ,4 442; ' 

E., A. d. Prod, aus — u. ZvG\i AFRosenheim, Bertzmann A 
trier. mit Acetylnit’rat A. Bietet, F. Khotimky I 1165; Berichtig, zu d« 
An gab b. von E. Meyer u. 0. Spengler ub, Verester. d. — R,,Meyer, AV 
Marx 2 1441; B. von —, Tri phenylcarbin ol, Biphenyl u. Benzophenon aus 
CeB 5 .Mg Br u, CO3 G. Schroter Z B. aus d. Benzoylverb. d, Biaeetyl- 
monoxims 0, Diels, M, Stern Z 1630; SuMer. bei Ggw. von Hg 0, Dim- 
roih, V, Schmädel 2 2412; B..,|,,ans Thiol— u. ZnCls, sowie bei d.. 
Berichte d. D. Chem. GeseUscliaft. Jahrg. XXXX. 345 
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Spalt, d. Dibenzoyldisiiliids mit Äikalien E. Fromm^ PL Schmidt 3 2862; 
B. ans Pii6iijl-l-iiaplitlialio-dicarboiisäure-2.3 u. o-Benzoyl-beBzoesäure IL 
Stohhe 3 3375: Verh. geg. Ammoniak A. Michael, H. Bibbert 4 4382;' 
B. ans Piaenylpropiolsäure-ozonid 0. Harries 4 4908. — Ca-Salz, Lös- 
lickk. iß Wasser E. Erlenmeyer jun,^ C. Barkow, 0. Herz 1 661. Ätlijl» 
ester, B., E., A. einer Yerb. mit ZrCh A, Eosenheim, J. Hertzmmn 1 
811; Einw. von Na auf — u. ^^Amylbromid F, Scliongin 3 3113. — 
Amid (BeDzamid), Einw. von Oxalester auf d. Na-Salz 0. Diels^ IL 
Stein 2 1666; kryoskop. Verb, d. Y’-Acetylderiv, K, Auwers ^ 3509. — 
Gklorid (Benzoylciiiorid), Yerb, von Ringen mit d. Gruppe ,N.C.N. 
geg. — G. Heiler i 114; B. aus Benzoesäuremethylester u. POI 5 Bl 
Autenrieth, P. MühUnghaus 1 75i; opt. Yerb. J. W, Brühl l 883; Einw. 
von NasS E, Fromm, PA. Schmoldt 3 2862; Einw. von Natrium auf Ge- 
mische von — u. Alkylhalogeniden; Yerh. geg. f-Butyl- u. f-Amyl-bromid 
-f-Na bezw. l“C 4 H 9 .MgBr P, Schorigin 3 Sill; Einw. von K-Cjanid 
bei Ggw. von Chinolin W, Dieckmann^ H Kämmerer 3 3737 Anm. 2; 
Einw. von Na-Hydrosulfit für sich, sowie bei Ggw. von Pyridin; Yerh, 
geg. Na~Salfit UL. schweflige Säure bei Ggw. von Pyridin A. Bim, Th, 
Jfera? 3 3855; Benzoylier, d. Cellulose W. Vieweg 3 3881. — Methyl- 
ester, Einw.; von PCis B’. Autemieik, P. MühUnghaus 1 751; von 
f-CiHs.MgBr P, Schorigm 3 3117 . 

Brenzcatechin - methylenäther 5 B., E. €. A. Bischoff, E, Fröhlich 
, 3 2789. , ^ 

«-Oxy-benzaldehyd, Kondensat mit Benzylcyanid-o*carbonsäure /. Ggf 
1 1209.. " ■■ ■ 

OrOxy-benzaldehyd (Salicylaldehyd), Formulier, d. farbig. Salze A. 
Mmtzsek 1 335 Anm.; B,, E., A. d. Prod. aus — 11 . ZrCI.^ A. Rornnheim^ 
J, M&^tzmamn 1 812; Salzbild. d. —Farbe u. Fluorescenz d. Lsgg.; 

' Entgegn, an A. Hantzsch H. Kauffinann I 844; vgl. dageg. A. Hantzsch 

2 1573; O'pt.' Verb, J. IF. Brühl 1 883: Konstitut d. farbig. Salze vou — 
jd. Mmtzsck 2 1537 Anm.: Kondensat, mit p-Nitrobenzyl-mercaptan /i, 
Schaffer, A. Murua 2 2007; York. d. Änils in 2 Modifikatt.' 0. Amelmino 

3 ,3473; Einw. von .Aldehyden u. Ketonen H. Decker, Th. v. Fellenberg 
3 3816. 

To'lU” 1-chiiion-2.5. — OxiiiQ-2, Einw. von Semicarbazid W, Barsche, 

' A.Rtdmre 3 381'0., ~~ Oxim-5*,.. Einw. von Semicarbazid, dies. 3 3811. 
'C^HsCIs I)i'oxy-2.4“be'nzaldebyd (Resorcyl-aldehyd), Kondensat, mit 
Aeetopbenon E. Decker, Th. v. Fellenberg 3-3817.. ■ 

I)i 0,2 y- 3.4 - b enzaId eh'jd'(P r 0 Iocatecb u - ald eh y d)^ Bberf," .von" Pipe- 
Tösal in d. c^cl.'.KoMensaureester d,.— ,Pf. Powlt/ 3 3096. 

. ,,,i'-Par,yl-'aeT"flsäure,,, Yerb. ,;ge.gi'-Merea|jtane TLPamer 4 4789.' 

-'«■‘Oxy-bOB Z0.es ä.ure,' 'Prenn.'von ■o-.''U.:|?-Ox'y-:benzoesäure 0, Dimrath, 
W','V,BchmMel '2 2413.-^"Atbylester, Yerb. geg. Ammoniak .A. Hantzsch 
- ''"3'"18CM!. ■ ' ■ 

ö-Oxy-benzoestor® (SaHeylsäute), Charakterisier, mittels Acethy- 
droxÄmsäiirecMörid; B., E., A. d. Äcotjl-^—oxims'Ä Wtehnd 2 ,1680; 
Trenn, von m- 0 , p-Oxy-benzoesäure 0. Dimrotk, W.v.Sckmädei^'^ '2AlZi, 
direkte Überl in Methyläther-“^methylester F.'toAs, ■ F. 2'2718;' 
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Disazoderivv'. d. — E. Grandmougin^ /. Guisan^ B. Freimann 3 3450; 
Verh. d. — u. ihr. Ester geg. Ammoniak A. Hantzsch 3 3800; Kedukt.. 
\'OQ o-Eitriert. Azo— mit Na-Hydrosulfit; KappL mit diazotiert. p-To» 
luidiu u. - Nitro-p - toluidin E. Grandmougin ^ ./. Gtimm 4 4205. ’— 
Acetylderi Y., Schmp, M. Nierenstein 1 i)17; B., E., A. d. Oxims H.Wie- 
iand % 1680. — Athylester, B.j E., A. d. Prod. aus ZrCl 4 u, — A. 
Rosenheim^ J. Hertzmann 1 812; Verb. geg. Ammoniak A. Hantzsch . Z 
3799. — Amid, Acylderivv. d. — u. verwandt. Verbb. (Entgegn, an 
McConnan u. Titherley); kryoskop. Verb. d. N"-Acetyl“ u. 0-Benzoyl- 
deriv. K. Auwers ^ 3506. — Metbylester, Eigg.; Verseif.-Gesebwin- 
digk.; hydrolyt. Konstante d. Na-Salz. H. GoldscJimidt^ V, Scholz 1 636. 

|>-Oxy-benzoesäure, B. krystallin.-flüssig. Mischungg. aus Anissäure n, 
d. Acetyl- u. Benzoylderivv. d.— D, Vorländer, A. Gahren 2 196S; Trenn, 
von 0 - u. m-Oxy-benzoesäure 0. Dimroth, W. v, Schmädel 2 2413; Einw. 
von Benzoldiazoniumcblorid in alkal. Lsg. E. Grandmougin, H. Frei¬ 
mann 3 3453. — Ätbylester, Verb. geg. Ammoniak A, Jlantzsch 

3 3800. — 0-BenzoylderiV. d. Amids, B., E,, A. K, Auwers 3 
3508. 

CtHsOs Trioxy-3.4.5-benzoesäure (Gallussäure), Scbmp. d. Triacetyl- 
—; cbem. Natur d. Diacetyl— von Sisley M, Nierenstein 1 917; Verb, 
von Farbstoffen geg. — u. Gerbsäure E. Knecdit, E, Bibbert 3 3823. 

OtHgOt Aceton-dioxalsäure. — Diätbylester, Verh. geg. Ammoniak 
A. Michael, H, Bibbert 4 4388. 

€7 He Os Dicarboxy-glutaconsäure. — Tetraäthylester, Anlager.- 
Frod. von 2 Mol. —; Einw. von Brom-— u. von Jod auf d. Na-Salz, 
sowie von Schwefel auf d. Cu-Salz M. Guthzeit 4 4043. 

OtHsNs p-Amino-benzonitril, Kondensat, mit Lävuiinsäureester u. Blau¬ 
säure B, Weber 4 4049. 

Pbenyl-eyanamid; Einw. von Arylmagnesiumsalzen ilf. Busch, R. Hohem 

4 4298. 

07 H 6 C 12 Benzalchlorid, B. bei d. Einw. von Nitrosylchlorid auf Benzald- 
azin H, Franzen, F. Eimmermann 2 2012 ; Einw. von NagS u. KSH J?. 
Fromm, Ph, Schmoldt 3 2869. 

CtHsS Thio-benzaldehyd, B., E., A. ein. bocbpoljmer. — aus Benzai- 
chlorid- 4 -NagS E. Fromm, Ph. Schmoldt 3 2869. 

C 7 H 0 S 2 Dithio-benzoesäure, B., E., A. d. Pb-Salz.; Überf. in Bi-tMo- 
benzoyl-disulfid u. Entsteh, aus letzter.; Anilid; ümwandi. in Tolandisulfid 
E, Fromm, PL Schmoldt 3 2865. 

O 7 H 7 N a-Vinyl-pyridin, B., E.-iT. Löffler, A. Grosse 2 1326. 

CtHtNs p-Tolyl-azid, Einw. von CHs.MgJ u. Cs Hs-Mg Br 0. Dimrotk, Ml 
Ebie, W. GrM 2 2397. 

CtHtGI Benzylehlorid, Nitrier, mit Acetylnitrat A. Pictet, E, Khoiimkg 
I 1165; Einw. auf Dibenzylsulfid in Ggw. von FeCIs A. A. Höfmann, 

■ A Ott 4 4932. , 

C 7 H? Br Benzyl broroid, Anlager, an Kairolin E, u. 0. Wedekind 4 4455- 

Cj II 7 J p - J 0 d -1 0 1 u 015 Einw. auf JV-Phenyl-anthranilsäure bei Ggw. von 
Kupfer /. GoMherg, M, 2 2452; Kondensat. mit Bi-p-tpJyi- 

■ ^' amin^ My' 4 ■ 4279,.' ; 


345 ' 
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CtHsO iinisoi, Nitrier. Kiit Acetyiaitrat A, Piciei, E. Khotinsky l 1165 ; 
Berielitig. zur B, aus Phenol nach R. Meyer u. 0* Spengler R. Meyer^ 
K Marx 2 1441 ; MoL'Refrakt. in versch. Soivenzien A. Hantzsch 2 1568 ; 
York, -von krystaliin.-fliissig. Formen bei Anisyl- u. Biplienylderiw. D. 
Vorländer 4 4534. 

Benzylalkohol, B. bei d. alkoh. Grär. d. Phenyiglycins F. Ehrlich 1 1047* 
m-Kresol, Nachweis mit Dipiienylharnstoffchlorid J. Herzog 2 1833; Ni¬ 
trier. G. Schultz 4 4322. 

o-KresoI, Nachweis mit Dipiienylharnstoffchlorid J, Herzog 2 1833; ND 
intr, G, Schultz 4 4319. 

p-Kresol, Nachweis mit Diphenylharnstoffchlorid/. Herzog 2 1833; Einw. 
Yon Pormaldehyd, Ilberf. in p-Homosaligenin u. o, o'-Dimethylol-p-kresol 
K,AuiDere '2 2531; Kondensat, mit Epichlorhydrin P. Co/m, E, Plohn 2 
2601; Nitrier. G, Schultz 4 4324. 

C^BlsOs Orcin, Farbenreaktt d. Pentosen u. d. Glucuronsänre mit — /C 
Lefevre^ B, •’ Toiiens 4 4520. 

o-Oxy-benzjlalkohol (Saligenin), Methylier. mit Dimethylsulfat Ä* 
PBchorr, M. Busch 2 2002. 

T 01 u - 4 - chin01 - L4, Einw. Yon alkoh. Schwefelsäure E. Bamberger 2 1902* 
CtHsOs Ä,«-Dimethyl-furan-i^-carbonsaure (Pyrotritarsäure). — 
Äthyiester, Opt. Yerh. /. W. Brühl 1 1159. 

Ü7H8O4 Bimefch jl-l.3-c^clo-bttten*l-ol-2-on-4-carbonsänre- 3. — 
Äthyiester, B., E,, A., Mol.-Gew., Salze, ÜberL in Dimethyl-l.3-<^o^^ 
baten- l-ol-2*oii-4 n. Trimethyl - aceton-dicarbonsäureester (?. Schröter^ 

; a S'trnm 2 1605, 1607. 

Ketonsänre CrHsO^, B. aus Nitro-S-kresol-l.d, E., Ä., Ba-Salz, Äthyl- 
Phenylhydrazon, Semiearbazon G. Schultz 4 4324. 
Methyl-«/e&-hexanoi-1-trion-2.4.5(?), B., E., A. 0. Diels, i/, Stern 
'i'1623, 1628. 

ürHsOa 0“ Äthyl-tetronsäureearbonsäure (?). — Äthylester,. 
B., E., A., Einw. von Brom, Phenylhydrazin, Ammoniak, Hydroxylamin 
U. Bmmg 1 1079. ' ■ 

CrrHsMi Äthylen-1-glutarslnrenitril, B., E., A., Verseil IL Fecht S 
''"3884,'3888. 

Benzai-hydraiin. —• Benzoylderiv., B. bei d. Einw. Yon Na-.Hypd-, 

' chlo'iit'auf Benzhydrazid A 3 3036.' 

Benzamidin^,Kondensat, mit Carbodiphenylimid u. Benzaniiid-imidchloricI 
& ' K,'Älfe*'S .2953.' 

Äf-Methyi'-p-b'eazö'ehinoh'diimidf B., E., A. R, Wüktätt&r^ G, W:Moore' 
;2'"'2671. 

CtHsS Tiiiopheno:l-.met'hj4äther, B.' ans , Tris-thiophenoi-N-phosphin 

A. Mickaeh\ G, Lmeke S 3423. 

CrH^S' Ä-Äthyi-pjridin, Barst., Einw. von Formaldehyd' A. Löffler'^ 
Gfom 2 1327. , ,■ 

,1?- \thyl-pyridin, lednkt. zn, Tetrahydro-—i.Verh. ,geg. Na 4- Alkohol, 
sowie geg. Na-Amalgam + Wasser- W, Königs^ G. Bernkari, E Ibele 3 3199. 
'BiöMyi-aiiiin, B., E., A. ein.-..Verb. ;Ton 'S-ncemimid-silber mit,"',— E 
l%ckugmff 1 175: opt York /, W, BrW 1-882. , 
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«,«-Lutidin, Kondensat, mit o> u. p-Mtrobenzaldehyd F. B. AJir&iis^ ^4. 
Luther 3 3400 . 

A^-Mettiy I-aniliti, Einw. yoh Pormaldehyd, Äthylen- u. Trimetliylenbromid 
E. Fröhlich 1 762; Einw. von ^^-Butyljodid E. Fröhlichy E. Wedekind 2 
1648; Einw. auf d. Pyridin-'Verb. d. Oxy-maleinsäureanhydrids ^4. Wohl, 
L. Lips 2 2314. 

:m - T o 1 n i d i n 5 Einw. auf Dibrom -1.5- pent an li. Scho Uz , F, Wasserm ami 
1 855. 

n-Tolllidin, Auftret, in 2 Modifikatt. E. Knvvenagel l 517; Einw. auf Di¬ 
brom-I.5-pentan 3L Scholtz, E. Wassermann 1 855; opt. Verh. J. 

1 882; B. aus (9“Nitrobenzal-dimercurioxyd -4. 4 4220; Trenn, von 

d. m- 11 . p-Verb. als Pikrat; Einw. auf Diehioressigsäure; B- aus o-Me- 
thyHsatin /. Ostromissknsky 4 4973, 4978. — Acetylverb., tjberf. in 
Jod-5(?)— 0, Willgerodt, K. Heusner 4 4078. 

p-Toiiiidin, Einw. auf Dibrom-l.5-pentao J£ SchoUz, E. Wassermann I. 
855; Wirk, auf d. Pyridin-Verb. d. Oxymaleinsäure-anbydrids A. Wohl, 
FF. Freund 2 2306; vgl. A. Wohl 2 2292; Einw. auf Dibrom-1.5-pentan 
V. Braun 3 3922; Trenn, von d. o-Verb.; Einw. auf Diehioressigsäure 
u. der. Amid, B. aus ^-Methyl-isatin /. Ostromisslensky 4 4977. — Ace- 
tyideriv,, Kondensat, mit Brombenzol /, Goldberg 4 4543. 

CtHsHs Methyl - phenyl-triazen, Verb. geg. Phenyl Lcyanat u. Di- 
azoniumsalze, sowie bei d. Acyiier.; Konstitut.; Einw. von p-Toluol-, p- 
Brombenzol- u. p-Athoxybenzol-diazoniumchlorid 0. Dimroik^ 3L Eble, 
B; Gruhl 2 2390. 

CJtHiüO Methyl-1-cpoZo-hexen-l-on-«3, Isomere Formen d. —; Darst. 
von «- u. d-—, E., Mol.-Eefrakt., FeClg-Reakt.; Oxydat, za y-Aceto- 
buttersäure, Dmwandl. in einand.; Oxim, Semicarbazon, Na-Salz, Verh. 
geg. Na-Bisulfit P. 2 2482. 

CrTHioOi Äthoxymethylen-acetessigsäure. — Äthylester, Verlauf 
d. Kondensat, mit Na-Acetessigester C. Ltebermann, S. Lindenbaum 3 3575; 
(J. Liebermann^ II, Truehsäss 3 3584. 

0-Äthyl-acetonoxalsäure. — Äthylester, B. aus Acetonoxal- u. 
Oz'thoameisensäiireester bezw. aus /S-Aceto-ßr, «'diäthoxy-propionsäureester 

A, Ülaisen 3 3909. 

«-Athylen-glutarsäure, B. aus »Vinyl-trimethylen-dibromid'% Synth. 
aus G-lutaconsäure(e8ter) -h Äthylenbromid, E., A., Salze H, Feekt 3 
' '3884,3887. 

CtHioOs symm, Dimethy!-aceton-dicarbonsäure. — Diäthylester, 

B. ein. Tetramethylen-Ring. dch. Kondensat, d.— G, Schröter^ G. Siassen 

2 1604. 

C 7 H 10 N 3 Af-Methyi-p-phenylendiamin, Oxydat. R, Wiffstatter^ Ü. W, 
Moore 2 2671.; , , ■ 

(A7-)Methyl- l-tetrahydro-z^®-pyridin-carbonsäarenitril-3, B., E., 
Ä. d. Ohlorhydrats, Verseif. A. WoMy A. Johnson 4 4716. 
m-Toluylendiamin, Einw, von CS 3 bei Ggw. von NHs u. ander. Basen 
S, M, Losamisch sen, 3 2970. 

p-Tolyl-hydrazin, Kondensat. mit,y-? -Nitroso-acelylacetou F, Sachs, 
P. AhUhm 1 670. 
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CtHiiST ;J-Metliyl-/i’-äthyl-pyrrol, Auffass. d. »saur.« Hämopyrrols als 
— m Küster 2 2020. 

CrHuSs i^Z-Cjan-f-butylamiuo-acetonitrii (iV-i-Butyl-cyan-amino- 
acetonitril), B.j E. J.v, Braun 3 3942. 

CiHisO Hexahydro-benzaidehyd, B. aus (j^e/o-Hexyl-carbinoi; E.^ A. 
d. Semicarbazons u. Oxims; Polymerisat., Koßdensat. mit Dimethylanilin 
N. Zelinsky^ J. Gutt 3 3050; B. aus d. Giykoi u. Dibromid d. Meibylen- 
ci/c/o“ hex ans A, Faworsky, /. Borgmann 4 4867. 

C7H!2Cl2 H exabydro-benzoesänre, Destillat, d. Ba-Salz. mit Ba-Acetat; 
Einw. von Alkylmagnesiumsalzen auf d. Äthyiester 0. Ilell, 0, Sckaal 4 
4163. — Äthyiester, Ümvrandi. in Hexahydrobenzoyi-essigsäiireester 
K Zelinsky^ D. Schwedoff 3 3055. 

CbHiaOs S -Aceto*valeriansäure, B. aus Methyl-l-nyc/o-hexen-l A. Fa- 
worsky^ L Borgmann 4 4873. 

a-0 xy -I- valeriansäure-äthylenester, B., E., A. C, A. Bischoff 
3 2808. . 

Ü 7 M.t 2 (}A ßiß-^i^thoxj-SiGTj\s&nre. — Äthylester, B., E., A, Verh. 
geg. Brom u. Wasser IL Meitter, A. Weindel 3 3359. 
Diäthyl-malonsäiire, B. aus Diäthyl“5.5“trioxy'2.4.6“dihydro-2.5“pyri- 
midin bezw. Desoxy-veronal, E., A., Überf. in Diäthyl-essigsäure /. 
Tafel, H, B. Thompson 4 4492. — Amid, B. bei d. Bromier. d. Desoxy- 
, reronals, E., A., Verseif., Überf. in Diäthfrl-acetamid dies, 4 4493; B. bei 
d. Eedukt d. Dläthyl-5.5-thiobarbita^säare Ä. Einhorn, H. v. Diesbach 4 
4902.""' 

Glycerin-«*- 0 xy-i‘-bnttersäure-lacton, B., E., A. €. A. Bischoff^ 

, ' 2810, :2812. 

Glycerin-Ä-oxy-^i-buttersäure-lacton, B., E., A. C, A. Bischoff $ 
2810; 28i2..' 

/i-MethyDadipiiisäure, B. aus c^c/o-Octan, E. R. Wilktätler^ H, Veragu4h 
1 959,'96'9.'' 

öiHiaOg Fucohexohsäure-lacton, B., E.» A., Äufspalt. W, Mayer, B. 
ToUem £ 2436. 

' 'S äure CTHifOi, B. ans ein. Octan aus Steinkohien-Ol, E., A. 

, , F. B; Ahrem 1 849. ■ 

CrMijlIr'' W-PiperldiBO-aeetomlrii, linw. von Brom-acetonitrii /. v,. 

."■Braun 3 3936. ■ ' 

CiHisBrs BTomo3[iiethyI-''I-brom-l-€2^e/o-hexan, B., E., A., Überf.'in 
d. Glykol u. in d. «^clo-Hexan-carbonsäurealdehyd A. Famorsky, L Borg- 
mmn 4 4866., * ■ 

. ÜTÜal' Gonidi'B, Definit; AÄthyl-2-~ u. Derivv. K, Löffler^ R PBcher- 
% 1311; Mefchyl-3-— n., Derivv. K, Loffkr^ A. Grosse 1325; ■ ¥erss.' z'ur 
SyÄth, d, —; B., E., Ä, von Haiogenaikylaten dies. 2 1336. 

^-Methyl-,jä^-Ithyl-pyrrolin, Mogl. Identit. d. »basisch.« Hämopyrrofe. 

Mit — W, Küäw 2 2020. . ." 

Tetrahydro-^-ätbylpyridin, ß., 1.,. Salze, Dibromid W, Mönigs^ Ü., 

Bemhari, J, Meh ^ 3205.' '..v" ' 
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C 7 H 13 CI Hexaliydro-benzyIcliiorid, B., E. öuü % 2067. 

Methyl* 1 -clilor- 1 -C 2 /e/o-liexan, B., E., Einw. von Mg-H CO 2 J.'Gutt 
2 2069. 

Methyl- 1 -cliior- 2 -cyc/ö-hexan, B,, E., Einw., von Mg-h CO 2 /. Guti 
2 2064. 

Methyl-l-c]ilor-3" C’?ye/ö-liexaii 5 B.,' E., Einw. von Mg-f-COs J. Quit 
2 2062; Darst., E., Einw. von Mg +-SOg bezw. Schwefel W. Borsche^ PF. 
Lange 2 2222. 

Methyl'l-c]iior-4-cyc7ö'hexan, B., E., Einw. von Mg-f-GO 2 «/. GuU 

' 2 2066. 

C 7 H 13 J Hexahydro-benzyijodid, B-, E., Einw. von Mg+C 02 J* Gutt 
2 2067; Darst., E., Einw. von aikoh. Kali, Überf. in Methylen-eyc/ö-hexan 
A, Faworsky^ L Borgmann 4 4S65. 

Methyl-l-jod- 1 -cyc/o-hexan, B. aus Methylen-c^e/o-hexan, Üherf. in 
Methyl-1-c 2 /c/o-hexen -1 A. Faworsky, 1. Borgmann 4 4869. 

CtHuO cyc/o-Heptanoi (Suberol), B. aus Hexahydrobenzyiamin; Oxy- 
dat, zu Suberon J. Gutt 2 2068. 

Hexahydro-benzylalkohoi (oyo/o-fiexyl-carbinol), B., Cberf. in d. 
Chlorid u. -Jodid /. Guit 2 2067; Oxydat. zu Hexahydrobenzaldehyd N. 
Zßlinsky^ J. GuU 3 3050; Darst., E., A., Acetat, Einw. von HJ, Überf. 
in Methylen-eyc?o-hexan A, Faioorsky, L Borgmann 4 4865, 

Methyl- 1 -cyc7o-hexaiioi“i , B. aus cyc^o-Hexanon ~h CHs-MgJ; Überf. 
in d. Chlorid u. Meihyi-i-cyc/o-hexan-carbonsäure-l J. Gutt 2 2069. 

Methyi-l-eyc7o-hexanol-2, Einw. von PCI5 J. Gutt 2 2064. 

Methyl-1-cyc/o-hexanoi-3, Eigg. d. opt,-akt. —•; Einw. von PCI 5 ; Überf. 
in u. Rückbild, aus Methjl-l-cyc/o-hexyl-3-amin; Phenylurethan; Einw. 

HJ u. Überf. in Methyl-c^^c/o-hexan J. Gutt 2 2061; Überf. in /n-Chlor- 
hexahydrotoluoi IF. Borsche^ WL Lange 2 2222. 

Methyl-1-eyc/o-hexanol-4, Einw. von PCh /. Gutt 2 20G6. 

Methyl-3-hexen-2-ol-4, B., E., A., Mol.-Oew.-P. Ahelmmn 4 4590. 

Önanthol, Überf. in Methyl-hexyl-keton dch. Biazomethan F. Schlotter¬ 
heck 1 481; vgL dazu H. Meyer 1 847, F, SchloUerheck 2 1826; Kon¬ 
densat. mit Aceton Eupö, E. Hinterlach 4 4767. 

G 7 H 14 O 2 Acroi ein - d i athyiacetal, Einw. von unterchlorig. Säure A. 
WoM^ H, Schweitzer 1 95. 

Methylol-1-cyc/o-hexanol-1, B., E., A., Oxydat. A. Faworsky^ L Borg- 
mann 4 4866, 4868. 

C 7 HUO 3 Diäthoxy-1.l-propylenoxyd-1,2, B., Umlager, in Äthyl* 

milchsäure-äthylester A. Wohl^ H, Roth 1 213. 

C7Hri07 Pucohexonsäure, B. aus Pucose; E., A. von Salzen; Phenyl* 
hydrazon, Lacton; Oxydat. W. Mayer^ B. Tollene 2 2436. 

Rh amnohexon säure, Oxydat. W. May er ^ B. Tollem 2 2438. 

iV", A"-Dipropyl - carbodiimid , Opt. Yerh. /. IF, Brühl 1 

': 1160. 

Di-n-propyl*cyananiid, B,, E, /. «?. Braun 3 3940. 

Hexahydro-m-thiokresol, B.yjiE , A. IF. PowÄe, IF. La7ige 2 

^''r'"2224'''ü''' 
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CtHisS Äthyi-piperidiD, B., E. W. Königs^ C. Bernhart, /. Ihele 3 
3204. 

Hexaliydro-benzylaniin (e^dö-Hexyl-carbinamin), B., E., A. von 
Saizen; Benzoylverb., TlmwandL in Suberol J. Gutt 2 2068. 

M e t li y 1 -1 - a m i n 0 -1 - cyclo - h e x a n» B. aus Methyl- 1-c^ye/ö-hexyl-1 -uretban; 

E., Ä. von Salzen; Benzoyiverb. J. GuU 2 2070. 

Methyl‘I-amin 0 - 2 -e^f7o-hexau, B,, E., A. von Salzen; Benzoyldenv. 
J. GuU 2 2065. 

Metlijl-l-amino-S-c^e/o-hexan, :B., E., Ä. von Berivv.: Umwandl. in 
Metliji-l“cyc/o-hexanol-3 GuU 2 2063. 

Methyl-i-aiiiino-4-cyc/O'hexan, B., E., A., Salze, Beuzoylderiv /. 
Gnti 2 2066. 

C7Hi 602 Aceton-diäthylacetal, Barst, aus Aceton u. Phenylacetimino- 
äiher, E., A. M. Reitter, E, Hess 3 3023; Barst, aus Aceton u: Ortho- 
ameisensäureester A. Arbusow 3 3303; A, Clmsen ^ 3908, 3912. 

C^HjßOs Triathoxy-metiiau (Orthoameisensäure-triäthylester), 
Ersatz bei d. Barst, von Orthoketonätbern u. Orthosäureestern dcb. Acet- 
u. Phenykcetiminoäther /i Reitter, E. Hess 3 3020; Barst von Keton- 
acetalcQ mit ■— A. Ärbmow 3 3301; vgl dazu A. Claisen, Z 3912; Ace- 
talisier. d, Aldehyde n. Ketone mit fertig, u. nascierend. — äers. 3 3903. 
CrHieSa Orthotrithioameisensäure-triätbylester, B., E., A., Oxydat 
B, Holmherg 2 1741.. ■ . . 

.;., 7in-—.■;.-.-. 

CiHsOBri Tölrabrom-o-methylenchinonOo-benzochinon-methid), 
B., E., A. Th. Zincke, Bl Kiostermann l QZ'2. 

'CTÄfOsBr^ Bibrom-chelidonsäuro. — Biäthylester, B., E,, A. d. 

, . ilydröperbromids F. Feist 3 3651. 

CrHsOBrs Oxy■4-tetrabrom-2.3.5.6-benzyIbromid, B. aus Bis-bromö- 
.... m:etliy!-3.5-kresol-i.45, E., A. K. Auwers 2 2534. 

CbKs'ÖsBrs TribroiB-3.4.6-p“t.olucliiijoD, B. aus ü-Mothyl-tetrabrom-' 
beazochiüol u. Amiao-5-tribrom-3.4.6-kresol-1.2 Th. Zücke, IP. Kloster- 

titmn I 6?3. 

€t,H4 0'Br4. Tetrabrom-o-kresdl, Einw. von Salpetersäure; B. aus o-Me- 
thyl-letrabrom-benzocbinol Th. Zincke, IF. Klostermann I 679. 
Tetrabrom-p-kresol, B., E., A. d. Ag-Sa!z. A. Bantzsch, K, SchoUze 4 
4882, 

Ö7B4 0-iCl2 Diclilor-2.4-benzoesäure, B. aus Chioraceto-l-dichlor-2.4” 
benzol, E. F. Kunckell 2 1703. 

CfHiOaBri o-Methyi-tetrab’ro.nj.-b-eiizpehinol, B-, E., A.: Überf. in 
Tflbrom-p-toluehißOö ■ :Uv Tetr&brom-o-kresol; Äcatylverb., Anilid Th. 
Zücke, IF, Klo«lmmnn-'\.'%Z2. ^ ■ 

BiHiOsHg Äiihjdro-0’-.lijdrO'Xj.inercuri-beii'zo6säare,-,.Emw. von 
Schwefelsäure 0. Dimroth^. IF. Sckmädel 2 2414. 

..''■CiHiOiBri Bibro,m-/?-resorcjisäurG, Einw. auf Brenzcatecliin-pbtbalein 
& Meyer, H. Pfotenkauer 2 1447. 

'CiHiOsMs DiBitro*2.4“'ben3zai(ielivd, Berivv. d. —; .Verwend.' zur 
Obarakterisier, d Amino-nsphthole u. Naphthylaminö' F. Sachs, W.{Hru- 

mtti 3 3230. 
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G 7 H 4 O 6 II 2 o,,p-DinitrO“benzoesäure 5 B. aus d. Mercurler.-Prod. d. 

ösp-Dioitro-toluols; E., Ä. A. Reissert 4: 422B. 

CtHöOS" AntliranTl, Auffass. d. Acjl-authranile als Metoxazinderivv. 
{?. Schröter 2 1612; B. aus o-Nitrobenzal-dimercurioxyd; E., A. cL 
Hg Gig-Verb. /l. Eeissert 4 4214, 4223; Verb, bei d. Acetylier. ; Konstitut, 
11. Blitz, P, Horrmann 4 4801 Anm. — Acety Ideriv., Identifizier, von 
Antbranilsäure dcb. Überf. in —; Konstitut. E. Mohr, F. Köhler I 998, 
Benzonitril-oxyd, Konstitut., ■ Verb., Hedukt., Einw. von Älkylmagne- 
siumsalzen, Polymerisat.; Darst., E., Mol.-Gew. iA Wieland % 1668. 

Ph enyl-i-cyanat, Einw, auf Triazene O. Dmiroth^ M. Ehlej TV. GruhiS 
2390; Verb. geg. Blausäure. IL Mitteil. Einw. auf Cyan-formanilid u. 
Biphenyl-1.3~parabansäure-imid-4 TV. Dieckmann, H. Kämmerer 3 3737; 
Einw. von 0 -, m- u. p-Nitro-pheuylbydrazin W. Borsehe. Ä. Reclaire 3 3811. 
C 7 H 5 OCI m-Gblor-benzaldehyd, Kondensat, mit Benzylcjanid-o-carbon- 
sänre /. Gyr I 1212. 

0 -Gblor-benzaldehyd, Kondensat, mit Benzyicyanid-o-carbonsäiire /. 
Gyr I 1211 , 

p-Gblor-benzaldebyd, Kondensat, mit Benzylcyanid-o-carbonsäure J. 
Gyr 1 1212. 

CtHsOBts Tribrom“2.4.G-anisol, B. aus d. weilb u. rot. Ag-Salz d.Tri- 
brom-2.4.()-pbeno]s A» Hantzsch, K. SchoUze 4 4882. 

CrHöOgül w - C li 1 0 r - b 6 n z o e s ä u r e , Ver h . geg. A m moniak Ä. Hantzsch 3 3804 . 
o-Chlor-benzoesäure, B. aus d. Ammo-4-deriv., E. F. Kimekeli, /I. 
Richariz 3 3396. 

p-Chlor-bon ZOG säure, B. von — (-Cblorid) bei d. Einw. von POI 5 auf 
p-Brom-benzoesäure L. II. Gone, G. Robinson 2 2161. 

CfTHsOsBr p-Brom-benzoesäure, Einw. von PCI 5 L. H, Gone, C. Rohin- 
.2T'61. 

Oxy-2-brom~5-benzaidebyd, Tfondensat. mit Aceton R. Fahinyi, T. 
Szeki B 3459. 

w-Nitro-benzaldehyd, Einw. von Biazometban H, Meyer 1 
847; vgl. dazu F. SMotterheehl 479, 2 1826; Verb. geg. PCI 5 u. POCI 3 
A. Kliegl 4 4938. — Oxim , Konfigurat.-Bestimm. dcb. Ermittl. d. Um- 
lager.-Gescbwindigk. io opt.-akt* Solvenzien T. S. Patterson, A. McMUlan 
% 2570. 

o-Nitro-benzaldehyd, Kondensat, mit BeDzylcyanid-o-earbonsäure J. 
Gyr I 1209: Überf. in (},o'-Dmitro-benzoin u. -bonzii /. Popovici 2 2563; 
Kondensat, mit «,«'-Lutidin F, B. Ahrens, A. Luther B 3400; B. aus 
o-Nitrobenzal-dimercurioxyd A. ' Eeissert 4 4212, 4221; Kondensat, mit 
)'-PicoHn M. Löwensohn 4 4860; Einw. von PCI 5 , Überf. in o-Nitrobenzal- 
cblorid «. Rückbild, aus letzter.; Kondensat, mit Benzol (Syntb. d. e-Ni- 
tro-triphenylmetbans); B. von— u. dess- Biätbylacetal aus Binitro-2.2'- 
«,«'-dicblor-dibenzyläther A. Kliegt 4 4938. — Oxim, B. aus o-Nitro- 
benzaldimercurioxyd, E., A. A. Rmsert 4 4212, 4222. 

I> - Nitro-benzaldeb yd, Einw. von Biazometban iJ. Meyer vgl. 

dazu F. Schloiterheck 1 479, 2 1826; Kondensat.: mit «,«’-Lutidin F. 
Ahrens, Al Luther 3 3402; mit Acetaldehyd Ä 3 3898; Verb. geg. 
POI 5 u. POCI 3 Ä. A%/ 4 4938. 
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C 7 H 5 CI 45 m-^^itTO-benzoesäiire. ~ Atliylester, Schmp. Ä. Wohl, Ä. 
M. Losanitsth jm, 4 4695. 

o-blitro-beazoesäure, B. aus o-Kitrobenzal-dimercurioxyd A. Eemeri 
4 4210. — Ciilorid, KuppL mit Anthranilsäureester G. Schröter % 1613^ 
p-Nitro-benzoesäure, B. aus i^-Methyi-p-uitroziintsäure u. 

pheuyl-w-buttersäure, E. (?. Schroter 2 1594; B, aus d. Mercurier.-Prod* 
d. p-Nitro- u. 0 ,p-Diuitro-toluols, E. Ä. Remert 4 4226. — Chlorid,. 
Kondensat« mit p-Kresolmethylather K. Äuwers^ E, Rietz 3 3518. 
Nitro-3-oxy-2-beBzaidehyd, Kondensat, mit Aceton iS. Fabinyi, T.. 
SzeM 3 3455. ■ 

KitrO“5"Oxy“2-beiizaldehyd, Kondensat, mit Aceton R, Fabmy% 
SzÄ'i 3 3456. 

CtHsOöI's Trinitro*2.4.6‘toluol, Kondensat, mit Nitroso-pyrazolen F. 
Sachs^ P, ÄMehen 1 670. 

CfcHsO.l's symm, Trinitro-hresoi, Bestimm, mit TiCls E. Knecht, EJ. 

Mibberti^m: 

CbHsOaWs Methyl-o, o',p“trinitropbenyi~nitramiii, B. bei d. Nitrier« 
von BimethylamiQO-4'iiitra“3-?benzu6säure, E., A. F. Reverdin 2 2447. 
ÖTHöCIsBr Brom-dicarboxyglutaconsäure. — Tetraäthylestery 
Einw. auf Na-Bicarboxygiutaconsäureester M, Guthzeit i 404:3. 
CiHsOBra I>ibroiD-2.6-kresol-1.4, B., E., A. d. Ag-Salz.; E. d. Tl-Salz* 
A. HantzBck, K. SchoÜze 4 4880, 4883. 

OtHs0J 3 D ij o d-p- kr es 0 1, B., E,, A. d. Ag-Salz. Ä. Hantzsch^ K. SchoUze 4 4882. 
CtHbOS Thiol-benzoesaure, Destillat d. Na-Saiz.; Einw. von Zn Cls u. 
K-Eerrieyaßid; B. ans Bibenzoyldisulfid; tJberf. in Tolantetrasulfid E. 
Fromm^ Fk Bchmolät 3 2861. ' 

CfHßOgKs ■ Benzolazo-ainelsensäure, B., E., A. von Berivv. d. Amids 
a.'Anilids IF. Barsche.^ A. Reclaire 3 3806, 3811. 

..Cr'HsBsBrt" Bimethyl-dibrom-y-pyron, B., E., A. d. Hydroperbromids 

F. ' F&st 3' 3Ud. 

CiHsBiSt Nitroso-2-nitro-6-tolaoi, B., E,, A. K. Brandy H. ZöUer 
, 3 "3B2ß, 3331. ■ 

l!iitroso-4-öitro-2-toiuol, Kondensat, mit HydroxylaminO“4-nitro-24o- 
■ kol; B.,;!., A. K. Brmdy E. Zölkr 3 3329, 3333. 

Of ^404 Hs Biiiitro-2.4-toluoi, Kotdensat. mit Nitroso-pyrazolen F. Sachsy 
' Äkkbm 1,668; partielle Eedukt d.— u» Bmitro-2.6*toluols auf elek- 
. trockem, Wege K. Brmdy Zoller 3 3324; Bestimm, mit TiCla E. Knechty 
E. Ilibbm^t 'B 3821; Verb. geg. Hg-Salze Ä. Remert 4 4210, 4215, 4226« 

: Dinit,ro-2.6-toluol, Partielle Eedakl d. — u. Bimtro-2.4-tolaol8 auf 
. AtefctrockeBi. Wege K. Brandy H. Zoller 3 3324. 

«-Nitrophenyl-nilro-m.efehan, B., 1., Farbe, Konstitut von Salzen 

' A Mmizsck 2 1538, 

■' o-Nitropbeayl-nitro-metbanFB.., E., A., Farbe, Konstitut von .Salzen, 
A. Mmiz$eh 2 1538, 1554.' 

f-Nitrophenyl-nitro-methanj.B«,. E., A.., 'Farbe, Konstitut, von Salzen 
Emtzick 2 1538, 1547.", 

Phenyl-dinitro-methau, B., E., A., Farbe, ^Konstitut von Salzen A«^ 
' Emizick 2 1534, 1542.' ' '■ 
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C7H605S'2 Dinitro-2.6-kresol-1.4 (Vicioria-Gelb), B., E., A. yoö- 
c/^rojnö-Salzen aus — ^4. Hantzsch I 350. 

Diiiitro-3.5“kresoi“1.4, Redakt. F. Kehrmarin, A. IVinkelmann 1 618.. 
C 7 H 6 O 5 S Benzoe-m-sulfonsäure, B. bei d. Sulfier. d. Benzoesäure iß 
Ggw, von lfgS 04 0. Dimroth^ TE. v, Schnädel 2 2413. 

Benzoe-o-Sulfonsäure, B. bei d. Sulfier. d. Benzoesäure in Ggw. von 
HgSO^, sowie aus Anbydro o-bydroxymercuri-benzoesäure 0. Dimroth^ 
W, V, Sthmädel ^ Un, 

Benzoe"23-sulfonsäure, B. bei d. Sulfier. d. Beozoesäure in Ggw. von. 
HgS04 (9. Dimroih. W. v. Schmädel 2 2413. 

C 7 H 7 OM o-A mino-benzaldehyd, Kondensat, mit Aoetylaoeton 0, Stark 
3 3427. 

C 7 H 7 OIT 3 Benzolazo-formamid (Pbenyl-azoearbonamid), B. aus 
Pbenybl-semicarbazid u. Na-Hypocblorit; Umwandl, in Diazobenzolimid *1. 
Darapshj 3 3035; B , E., A. von Derivv. d. — W. Bor sehe, A.Reclavre 3 3806» 
G 7 H 70 Br Brom-5-kresol-L2, Verb. geg. Formaldebyd K. Auwers 2 2529, 
CtHtOsW 7 ß-Amino-benzoesäuro Einw. auf Dibrom-l.b-pentan AL 
Schöltz^ E. Wassermann 1 858. 

0 -Amino-benzoesäure (AntbraniIsäure), Einw. auf Dibrom-Lo-pen- 
tan Al. Scholtz, E, Wassermann 1 857; Identifizier, dcb. Überf. in Acetyl- 
antbranil E. Alohr, F. Köhfer 1 998 Anm. 3; dimoL Anhydride d. 
Einw. von Benzolsulfochlorid; Kuppl. d. Athylesters mit o-Nitrobenzoyl- 
cblorid G. Schröter 2 1610; Nachtrag hierzu ders. 2 2628; B. aua 
o-Nitrobenzal-dimercurioxyd, E., k, A. Reissert A A2\4c, 4223; Kondensat 
mit Benzoyl-essigsäureester St. v. Niementowski 4 4285. — Acetyl- 
deriv., B. aus Metbyl-2-amiiio 3-chinolin, E., A. <9. Stark 3 3431. 

p-Amino-benzoesäure, Einw. auf Dibrom-1.5-pentan M. SchoUz, E. 
Wassermann I 858; Verb. geg. Ammoniak A. Hantzsch 3 3804. — Athyi- 
ester, Kondensat, mit Lävulinsäureester u. Blausäure H, Weber 4 4050. 

Benzbydroxamsäure. — Chlorid, Einw. von Piperidin H. Ley, P, 
Krafft I 704; Überf. in Benzonitriloxyd, Selbstzers. H Wieland 2 1668, 

Benzbydroximsäure. — 0-Benzoylester (Dibenzoyi-bydroxam- 
säure), B. aus ^-Hydroxylamino-bydrozimtsäure-bydroxamoximbydrat 
E., A. TA. Posner 1-229; E. bei d. Selbstzers. d. Benzbydroxamsäure- 
chlorids IL Wieland 2 1673 Anm.; B. bei d. Benzoylier. d. iV, iV'-Dioxy- 
gaanidins, E,, A. 11. Wieland, IL Bauer 2 1688, 1690. 

o-Nitro-toluoi, B., E., ebera. Natur d. beid. Modifikatt. d.—; Umwandl. 
in ernand. E. j^növenagel 1 508; Barst, mittels Acetylnitjat A. Petet^ E,. 
Khotinsky I 1165; Verb. geg. Hg-Salze; B. aus o-Nitrobenzal-dimercuri- 
oxyd A. Reissm-t 4 4210, 4216, 4219. 

p-Nitro-toluol, B. bei d. Nitrier, von Toluol mit Acetylnitrat A..Rctety 
E. Khotinsky I 1165; Verb. geg. Hg-Salze A, Reissert 4 4210, 4215, 4225. 
07 M 703 l 3'3 jo-Aminobenzolazo-ameisensäure. — Amid, B., E., A., 
Spalt., Harnstoff- u. Phenylbarnstoff-, Benzojl- u, Bibrom-deriv, HA 
Borsehe, A. Reclaire ^ 3806. — Anilid, B., E., A., Sake, Benzoyi- u. 
Bibrom-deriv,, Pbenylbarnstoff die«. 3 3812. 

m-Nitrobenzal-bydrazin. — Verb, mit Ag-Nitrat, B., E., A. jK*. 

, Ä?oA^''2A507.v'■: 
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'ÜTHTÖsBr Dimeibyi-brom-^'-pyron, B., 1., A. d. Hydroperbromids 
F. Fetsi 3 3649. 

CtHtOsI p-Jodo'toiaoi, 'Kondensat, mit p-Jodoso-aeetanilid 6’. ^^'iiigerodt, 
IV, NägeU 4 4073. 

Cr Hi Dal* B' enzyl - nitrat, Verlauf d. Umsetz, mit Na-Acetessigester (Nef) 
11. K-Plienylmercaptid T. Carlson 4 4194. 

p-Nitro-anisoI, Überf. in p-Azo-n, p-Azoxy-anisol D. Vorländer 2 1422; 
MoL-Gew. 11. Farbe in Lsgg.; MoL-Eefrakt. ■ in versch. Solyenzien A, 
IlmtzBüh 2 1560, 10665 1568. 

Nitro-S-kresoI-1.2, Barst., Trenn..von d, p-Verb., Sulfiirier. G. Schultz 
4 4319. 

Nitro-3-kreso]' 1.4, Barst, E., Verh. geg, (ranch.) Schwefelsäure; tJberf, 
in eine Ketonsäure C7HSO4 G. Schultz 4 4324. 

Nitro-4-kresol-1.3, B., E., Trenn, von d. p-Yerb., Sulfurier. G. Schultz 
4 4322. 

Nitro-5-kresol-1.2, Barst, Trenn, von d. o-Yerb. G. Sehultz 4 4319. 

Mitro-6-kresol-1.3, B., E., Trenn, von d. o-Yerb. G. Schultz 4 4322. 

llitroso-4-gpajacol-1.2, Kondensät mit Phenyl-j^-naphtbylamm 0. 
Fmk er, F, Römer 3 .3407. . 

C7H7O4H3 DinitrO”2.4-A7-inethyianiiin5 B. bei d, Nitrier, von Bi- 
inethylamino-4-benzoesäare u. der. Nitro-3-deriv., E., A. F. Reverdin 
.2 2445.'' 

C7II7MS2 Methjl-1-amino-2rphenylendisulfid-4.5, B., E., A.: Di- 
azotier. u, EuppJ. mit |?-Maphtbiy!amin F. Fio/ifer, J. Fröhlich^ M, Jahn 
4 4422. ■■ . f ■■ 

iV-P,lieiiyl»ditiiiocarbam.in8aure.: — ' Phenyibydrazin-Salz, ' ß., 
E«, A.; iBÖgl. Ident mit A'-pbenyldithiocarbazinsanr. Anilin. — Pipe¬ 
ridin-.S.alz,'. B., E., A. — Tetramethyiammonium-Salz, B., E., A. 
eia. Yerb. mit A, A-Dipheayl-tiiioharnstoff S, M. Losanitsck sen, 3 2975. 

Benzenyl-amidoxim, Yerb. geg. Cu-Acetat II. Leg, P. Kraft 

I 704. 

Benzoyl-bydrazin (ßenzhydrazid), Einw. von Na-Hypochlorit Ä. 
Darapskg 3'3036. 

, ■ Pbenyl-barnstoff., Kondensat mit Oxalester; 'Spalt dcb. Säuren u. 
Wasser; B. von Bipbenyl-barnstoff aus ~ W. Bleckmann, E. Kämmerer 
3B74,L''' 

- , ,fs-'ToIuoI-cii,azoiiiiinb'ydroxyd, Einw, von SO2 J.Tröger, G.PuUkammer 

■ 1 ', 206 . 

A,m,ino-2-nitro-6-toluol, Elektrocbem. B. aus Binitro-2.6'' 

'..toteo'l, E., BenzoyIderiV.■ JL.Bresnc?, H. Zoller 3 3325, 3330. 

Amiiio-4-nitro-"2-tolnol, Elektrocbem. B. aus Dmitro-2.4-to!aol, E., 
"Äeetylderit.; B* aus'HjdroxyIatnino~4*iiitro-2-toIuol K. Brand, H. Zölkr 
.1'3325, 3330, ,3333. 

, ßea'i-o-jyaniid'O'Xim, B. aus Bibenzenjl-oxoazoxim /£ M%land 2 1674. 

,I).iiBetfa'yJ,-2,3-pyraz.in-l,4'’'Carbonsäure-,5, B. aus d. Dicarboosäure- 
5J;'E,',,"'"Ä,. yb'B' S„alzen 8. Gabriel, A. Sonn 4 4855. 

mgmm. Pbenylbydrazin-A-carbonsäure. — Ä,tbylester;l.,,Emw..auf 
p-Benzocbinon 'R. WüMliUer, H. Veragutk 2 1435. 
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C 7 H 8 ÖgM 4 Benzochinon-oxim-semicarbazon, Barst., E., Redukt, 
Borsche^ *4. Reclaire 3 3806. 

BimetKyl“L3-xantbin (Theophyllin), Elektrolyt. Redukt. von — n. 
Paraxanthin /. Tafel, J. Dodt 3 3752; Acidität d. Desoxy-xantbine dies, 
3 3757. 

Blmethyl- 1.7-xanthin (Paraxanthin), Elektrolyt. Redukt. von Theo¬ 
phyllin u. /. Tafel, J,Dodt^ 3752; Acidität d. Desoxy-xantMne Äks» 
3 3757. 

GtHsOsHs Amino - 3 - nitro - 5-kresol'1.4, ß., E,, A, Kondensat, mit 
Phenanthrenchinon F. Kehrmann, A. Winkelmann 1 618. 

Amino-6-nitro-2-kresoBl.3, B., E., A., Diacetylverb. K. Brand, Ä 
Zmier 3 3326, 3332. 

Biamin 0 - 3 . 5 -saHcyIsäare, B. ans Bis-ben 2 olazo- 3 . 5 'salicylsäure E,. 
Qrandmougin, /. Ouisan, H. Freimann 3 3451. 

Hydroxylan 3 ino- 2 -nitro- 6 -toluol, B., E., A., Oxydat., Umlager., 
Einw. von HCl K, Brand, II. Zoller 3 3326, 3330. 

Hydroxylamin0-4-nitro-2-tolaol, Kondensat, mit Nitroso-4-nitro-2“ 
tolnol; B. aus DiDitro-2.4-toluol, E., A., Redukt., Oxydat., Einw. von 
HCl K. Brand, IL Zoller 3 3329, 3333. 

C 7 Hs 03^4 Carbaminsäure “p - nitrophenyIhydrazid, Redukt. W\. 
Borsche, A. Reclaire 3 3806. 

C 7 H 8 O 4 S Kresol- 1.2-sulfonsäure-5, Nitrier. G, Schultz 4 4321. 

Kresol* 1.3-sulfonsäure-G, Nitrier. G, Schultz 4 4323. 

CtHsHOI a-/7-Ohloräthyl-pyridin, B., E., tiberf. in a-Yinyl-pyridm u. 
iV-Äthylen-pyridoniumchlorid K Löffler, H. Grosse 2 1326. 

ÖTHsNBr a-/9-ßromäthyl-pyridin, Barst, E., Redukt. zu of-Äthyl-pyridm 
K. Löffler, A. Grosse %1Z'21. ^ 

GtHsNJ J.od-5(?)-toluidiB-d — AcetylverR, B,, E., A.; Überf. in 
Jodoso- u. Jodo-verbb.; Einw. von Na-Hypochiorit €. Willgerodt, K, 
Heusner 4 4078, 4084. 

CzHsNeSa iY-yn-Aminophenyl-dithiocarbaminsäure," B., E., A. d, 
NB 4 -Salz. S. M, Losanitsch sen, 3 2973. 

iV-o-Aminophenyl-dithiocarbaminsäure, B., E., A. d- NHi-Salz. 
S, M. Losanitsch sen. 3 2973. 

Aminüplienyl-dithiocarbaminsäure, B., E., A. d, NH 4 -, Phenyl¬ 
hydrazin- u. Piperidin-Salz. S. M, Losanitsch sen, 3 2973. 

iV-Phenjl-ditiiiocarbazinsäure. — Anilin-Salz (von Busch u. 
Ridder), Mögt ident, mit TY-pheuyldithiocarbaminsaur. Phenylhydrazin 
Ä 31. Losanitsch sen, 3 2975. 

UTHsNsBr Methyl-p-bromphenyl-triazen, B., E., A., Einw. von Ben- 
zoldiazoniumchlorid O. Dimroth, M. Eide, W. Gruhl 2 2397. 

CrilsOlf iV-Athylen-pyridoniunihydroxyd, B., E., A. von Salzen K,. 
Löffler, A. Grosse Z 1326. 

Amino-3-kresol-1.4, Kondensat, mit Phenanthrenchinon F, Kehrmann,. 

. Ä. MInkeMann .1 617. 

Amino-4-kresol-1.3, Kondensat: mit Phenanthrenchinon ..F, Kehrmann, 
A. mnkelmann 1 614; mit Amino-4-naphthochinöh-i.2 n. dess. Abetyl- 
verb. F, Kehrmann 2 2081. 
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0 -Aaisidiii. Eibw. auf Dibrom-l.ö-peiitati M.Scholtz, E.Wassermann 1 857, 
.p-Äaisidin, Ebw. auf Bibrom-l.ö'pentan M.SchoUz, E.Wassermann 1 857; 
mymm, Ammoniamsalze d. —Reihe; Überf. in Formyl-, Methyl- u.,Ben¬ 
zyl— E, FröhlicI^ E. Wedekind I 1009. 
i\""-(p-)Ben'zyl-lijdroxyiamin, Einw. auf Äthyl-?'-formanilid Ä Letj^ P. 
Krafft 1 701. 

«'Picoljl-Carbinoi (-Alkin),. Darst., E., Eiuw. von HCl n. HBr K, 
LofflßT^ A. Grosse 2 1325. 

A^-o-ToIjl-liydroxylamin, Umwandl. in Toluhydrochinon-i.2.5-inethyl- 
äther -5 E. Bamberger 2 1902. 

CtHsOWs Phenyl-l.-semicarbazid, Einw. von,. Na-Hypochlorit; IJm- 
wandi. in Phenyl-azocarbonamid u. Diazobenzolimid A. Darapsky 3 3035. 
C 7 H 9 O 2 K’ fV-Ailyi-succinimid, B., E., Yerh. geg, HBr P. Mendelssohn^ 
Barthöldy 4 4405. 

«-Furyl-iminoäthyläther, Opt. Yerh. J. W. Brühl 1 1159. “ 

Metliyl-äthyl-maleinsäureimidpB. aus »saur.« u. »basisch.« Härao- 
pyrrol, E., A. PF. Küster 2 2018. 

CTHgOaHa js-Aminobenzolhydrazo-ameisensänre. — Amid, B., E., 

A. d, Harnstoffs, Oxydat., Benzalverb. PF. Borscke^ A. Reclaire B BSÖl, 

Ü 7 H 904 S’ 0-Athyl-tetronsäure-a-carboDSäureamid (?), B., E., X. 

E. Benary l 1082. '■ ■ - 

€ 7 ^ 9 O 5 E“ Hydroxamsäure aus der 0-Äthyl-tetronsäure-a-earbou- 
säu.re (?), B.j 'E.,-.A. ■£. Bmary l i0|2. 
ö!, ^-Triketo-capr 0 nsi.ure-^-oxiip:idmethyl§.ther, B., E., A., Athyl- 
ester 0. Diels^ M. St&'n 2 1624. 

CtHilf & Methyl -1 -amiiio-2-phendithiol-4.5, Einw.von fikrylchlorid; 

B. , E., 4. d. TriacetylderiT. JjFröhlich 2 2489; B., E., A. von Salzen; 
Oxydat. zum Disulffd; Diäthyläther, Tetraacetylderiv.; Diazotier. u, Kuppl 
mit /9-Haphthylamm F. Fickter^ J. FrökUch, M. Jahn 4 4420, 4422. 

CTHieOy* Dimethyl -1.3 - desöxyxanthin (Besoxy- theophyllin), 
B., E., A,, Salze, Bromier. J. Tafel, J, Dodt ^ 3753; Geschwindigk. d. 
Yerseif. von Mefehylacetat dch. — dies, 3 3758., 
Dimethyl-L7-desoxyxanthin (Desoxy-paraxanthin), B.,,. E., A.,' 
Salze, Bromier. J. Tafel «Ä Eodt 3 3755; Geschwindigk. d.„ Yerseif. von 
Methylacetat dch. — dies, 3 3758.. 

Dimethy 1-3.7-desoxyxanthin (Des.oxy-t,heobro:Tn..in), Geschwindigk. 
d. Yerseii von Methylacetat ■'dch.. — Tafel, J. Dodt 3 315% 
CtHioOsWs GlycTl-proIin-anhyd.ri'd., .GeschiohtL ''ub. B. 'aus Gelatine 
E, Fmcker, E, Ähderkaldm'^3 35.4.4-, 

€fHio 03¥4 ."■■Ox.y-6-desoxytheöphy nin, Ä. ■'/. Tafel, J, Bodt 

.. . 3 3754.," ' ■.A 

Oxy- 6 -desoxyparaxanthin, B., E., A. I. Tafel J, Dodt 3 3756.' , 

'Cl?HiiOS {K -IMethyl -1 -tetrahydro-^^- pyridiQ-a,ldehyd-3 (Are- 
cftidia-aldehyd}., B., .E.,.A. 4, Chlorhydrats A.Wohl S, M. Losamlsch'' 
jm, 4 4693; vgl A, WhM 4 4682; Darst. aus Methylimino-5«-prO;pioii- 
diithylacetal; E., A, ,d. Chlorhydrats' u. Ox,imchIo'rliydrats; tJbe.rf. d. ■ 
letzter, in d. Hitril A, Mhhl A^Johmon 4,,4714; D.arst. 5 '.E., .A.'d.'freien 
—Chlorhydrat u. Oxim-ehlorhydrat A, Wohl E. Grosse 4 4720. ■ 
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'•07 21102 ®* Dimethyi-pyrrolin-ot-carbonsäure, B., E., Ä. d. Cu- 

Sak. A^. ZßUnsky^ N. Schlesinger 3 2887. 

N- Metbjl" tetrahydro-^^-pyridin“carbonsäure-8 (Arecaidin), 
KoDstitut., Synth. A. Wohl 4 4682; Gescbicbtl., Darst. aus Mcthylimino- 
di-/9-propioiialdehyd-diätbylacetal; B. aus d. Nitril, E., A.,' Salze, TFberf. 
in Arecolin A. Wohl^ A. Johnson 4 4712..— Methylester (Arecolin). 
B. aus synthet, Arecaidin, E., Salze, Jodmethylat A. Wohl^ Ä, Johnson 4 4718 . 

€ 7 Hu Os® Amino-1-cyc/o“hexauoDL“4-Carbonsäure-1 (?), B., E., A. 
N. Zelimky^ K Schlesinger 3 2889. 

"C 7 Hi 2 CI ®3 Methyl- 2 -ainino- 2 -hexaDon- 5 -säurenitril- 1 , B., E., A., 
Semicarbazon, Überf. in a,«.'-Dimethyl-pyrrolm-«-carbon 8 äure N. Zelinsky, 
N, Schlesinger Z 2887. 

CtHisOsNs Glycyl-i/-valin-anhydrid, MoL-Gew. E. Fischer 3 3715; 
vgl. E. Fischer^ E. Ahderhalden 3 3558. 
racein. Glycyl-valin-anhydrid, B. aus Elastin, E., A., Spalt., Synth. 0 . 
E. ein. akt — E, Fischer^ E, Abderhalden 3 3558. 

C 7 Hi 203®2 Verb. C 7 H 13 O 3 N 3 , B. aus Zimtsäureestern + NH 3 .OH (B. 36, 
4305 [1903]), Erkenn, als , 9 -Hydroxylamino-liydrozimtsäure-hydroxam- 
oximhydrat Th, Posner 1 218. 

€ 7 Hi 2 04 Er 2 /S,^-DiätLoxy-a,/$-dibrom-propionsäure. — Ätbylester, 
B., E., tiberf. in Dibrom-malonester H. Reitter^ A. Weindel 3 3360. 

OtHisO® Verb. C 7 H 13 ON, B. aus g-Amino-heptyisäure, E., A. /. v, Braun 
2 1341. 

'C 7 H 13 O 2 ® Breaztraubensäure-diätbylamid, B., E., A. A,Wohh L. 
Lips 2 2815. 

ÜTHiaOi® ot-Methyl -a'-äthyl-imino-di-essigsäur© (oc - Propioimino- 
buttersäure), B., E., A. von 2 stereoisom. —; Salze, Ester G. Siadm* 
hoff 4 4353. 

€7Hi 304 01 jdj^-Diäthoxy-cf-chlor-propionsäurevB., E.; Ä. d. Äthyb 
esters A. TE 0 .Ä/, H, SehweiUer \ 

C 7 Hi 3 ®Br 3 Tetrahydro-p-äthylpyridin-dibromid, B., E., A. d. 
Bromhydrats; Nitrosoverb., Redukt. W. Königs^ C,Bernkart,^ J.IbehZ 3203. 

:^07Hi40sBrs 0 :,/^-Dibrompropionaldehyd-diäthylacetal, Barst., E, 
A. Ciaisen 3 3907. 

CtHhOsS Hexahydrotoluol-m-sulfinsäure, B., E., Oxydat zur Sulfon¬ 
säure IV. Borsehe, PF, Lange 2 2222, 

C 7 Hi 4 03 S Hexahydrotoluol-w*-Sulfonsäure (Methyl -1 -c^cZo-hexan- 
sulfonsäure-3), B., E., A., K-Salz, Chlorid, Verb. geg. Anilin; Redukt. 
W, Borsehe, IF. Lange 2 2222. 

'CtHisOs® ^-Amino-heptylsäure, B., E., A., BenzolsuEonylderiv.,:tJberf.'' 
in eine Verb. CtHjsO® /. d, Braun 2 1840. 

ACl 7 Hi 502 Cr Cbloraceton-diäthylacetal, B., E., Ä.,vl. 3.3304'; 

vgl. auch A. Ciaisen 3 3912. 

/?-Ghlorpropion aldehyd-diäthylacetal, Einw. von Ammoniak A.M^oM, 
S. M.LosanilseIiJun.A4^^Sb; Ygh A.WoM 4: 4679; Einw. von Methylamin 
A, Wohl, AFJohnsön 4 4713, 

O 7 Hl 5 O 3 CI /? - 0Xy - rx - ch 1 0 r-p r opi 0 n aIde h y d - diä thy 1 ace tal, Barst., 

, ; E.,,Benzoylverb., Oxydat., Einw, von NH 3 .A. Wohl, 
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C7H15S.2P A 0 h y d r 0-Triäthylphosplioniiimliyclroxyd - ditliiocar - 
bonsäure, Erkenn, d. »Triäthylpkosphin-ScEwefelkolileostoffs« als — 
Moi.-Gew.; Verh. geg. HCl u. Fettsäuren; Jodmetliylat; Darst. yoü C0& 
aus Hantzsth^ IL Bibbert 2 1510, 1517. 

Yerb. des Triätliylphospliins mit Schwefelkohlenstoff, Erkenn, 
als betainartig. inner. Salz d. Triäthylphosphoaiumhydroxyd--ditliiocar- 
bonsäure A. Mantzsch, H. Bibbert 2 1509, 1517. 

CTHieOsKö Äth-yliden-acetoB-Semicarbazid-semicarbazoii, 

A., Spalt, fi. Äwpß, E, Hinterlach 4 476G, 

C 7 H 17 OI Trimethyl-r^ 2 /<; 7 ö-butyl-ammoüiamhydroxyd, B. von cfjcio* 
Buten u. Butadieii-1.3 aus — R. Witktätter, J. Bruce 4 3970, S985. 

CjHitOsII jS-A minopropionaldehyd-diäthylacetal, B., Trepn. von 
d. sekuncL ii. 'tert. Base Ä.Wohlj S» M. Losanitsck jun, 4 4686. 

C7Ht7 032i’ p^-Amino-a-milchsäurealdehyd-diäthylacetal, B., E-, A. 

, A. Wo'kL, H, Schweitzer l '97. 

....-----..: 7 IV ...—--—-- 

o-Methyl“tetrabrom-benzochinitrol, B., E., A., Verb, 
mit HNO 3 , tJberf. in eine Verb. CH 3 .CH(N 02 ).CBr:CBr.CBr:CBr. 
GO.O.KO 3 , Eeduki, Verb. geg. Wasser, Alkohüle, alkoh. Kali, Schwefel¬ 
säure, Anilm Th,.Zimke^ W. Khsterimnn i 679. 

ÖTHiOsMBra Nitro-5-tribroia-3.4.6-kresol“L2, B., E., A., Reduki T/u 
Zmcke^ W, Khstmmnm 1 ,683.\ . 

Ci H 4 041'Gl Nitro-S-chlor-S-benzoesäure, B. aus Nitro-2-chlor-3- 
töluol, E. K. Brmdy H. Zdikr ^ BZZB. 

Nitfo-2-chlor-5-benzoesäar6, B. aus Hitro-2-chlor-5-tokol, E., Ä7 
: .Brand, H. ZBiier S' 3334.,'■■■■', 

GiHiOslisHga <?,p-T)initrobeii 2 ;al-dimercurioxyd, B., E., Oxydat 
A. Remert 4 4215, 4226, 

Salpetersäure-Verbind. d, ö-Methyl-tetrabTom-ben- 
zochinitrois, B,, E., Ä., Konstitut Tk.Zmcke, B ’,Klostermami i 679, 684 » 
Verb* C 7 H 4 O 6 NSBF 45 B. aus Tetrabrom-u-kresol bezw. o-Methyl-tetrabrom- 
beuzoeHiiitroi, E«, A., Konstätut. Th, Zincke, W, KloM&rmam 1'679,-684» 

C 7 Ha 02 ^ 01 «! o-Iliitro-benzalchlorid, B. aus o-J^itrobenzal-dimercuri- 
, oxyd, E,, A. A, BMim&rt 4 4224; Barst, E,, A.,' Überf. in o-Nitro-benz- 
aldehyd a, -triphenTlmetbaB'A. Kliegl 4 4939.,, 

u-!Nitr,o-beß,zalbr«i.pid',,,' B,'-.aus o-NItrobeuzal-dimercuri“ 
oxyd, E., A. A. Mmmrt 4 4224. h' 

CrH^OemJa o-Hitro-benzaljodid,, B, aus o-Hitrobenzal-dimercurioxycl,,, 
E„ A. /L Eemeri 4 4225, 

AiÄino-4-,di.'b.roia-3.5(?):-be,nzoiazo-am-eisensäure. — 
Amid» B., E., Ä. Barsche,-A.- Medaire 3 '3810. — Änilid, B,, E., A. 

dm. 3 3814. 

ÖTBsOsHHgs o-Mitrobenzal-'di'mercurloxyd, B.,,E., A., Salze, Oxy- 
dal., Eiiiw. von H^S. u. Balogenen,' Eeduki, Konstitut, Umwand].' in o- 
MtrobeBzaldehyd u. dess.'Oxim; VerL-geg. Säuren-u. Basen Ä. Reissert 
4 4210, 4217, ■ - - - ■ 

p-KifcrobeßZftl-dimercuriox-ydx?}, ,B., E., Oxy'dat' A.Eekseri 'i 421'5,.':' 
4225 - , 
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CrHeOÄBra Am iDo-5-tribroin-'3.4.6-kresol“L2, B., E., Oxjdat. T//. 
Ziiick.e^ H". Klostermann 1 683. 

C- He 0 Br 2 S Me thy 1 - 0 x y - 4 - d i br o m - 3.5- p h e n y 1- S al ii d (D ibr om ~ 

2.6 "tiiio-4-hTdrocsliiD on-5-metbyiäther), B., E., A., Oxydat., 
Vt rh. geg. Melhyliodkrii. Na-Nitrit; Acetylderiv.; Metlvyläther u. Jod- 
methvlat dess. T/i. Zincke^ W, Glahn 3 3043, 304G. 

CtHbOsMCI Am iDO-4-chlor-2-beDzoesäiire. — A^-Acety 1 verb., ß., 

E. , A., Yerseif., Überf. in o-Chlor-benzoesäure F. Kimckell^ A. Richartz 3 
3394. 

ö-Nitro-benzylchlo rid, B. bei d. Nitrier, von BenzylcJilorid mit Acetyl- 
nitrat A. Pictet^ F. Khoimskij 1 1165. 

p-Nitro-benzylchlo rid, B. hei d. Nitrier, von Benzylcblorid mit Äcetjl- 
nitrat A. Pictet^ E. Khotimkxi 1 1165. 

Nitro~2-chlor-3“töLuol, B. aus d. Anaino-6- u. -4-deriv,, E., Oxydat. 

F. Brand, H, Zoller 3 3332, 3334. 

NitrO"2-ch!or-5-tol Dol, B. ans d. Amino-4-dcriv., E., Oxydat. K. Brand. 
11 . Zöikr 3 3334. 

ÜtHöOsN.S Methyl-Dinitro-3.5-oxy-4'-p}ienyl-Suirid, B., E., A., 
Aootylverb., Oxydat. Th, Zincke, H'. Glahn 3 3041, 3048. 

CiHeOsiTaS Methy 1 -Dinitro- 3.5-oxy-4 - p hetiy I-Su Ifoxyd, B., E., A,, 
Acetylverb. Th, Zhiche, IF. Glahn 3 3019. 

CTHsOöSHg o-Sulfatoraercuri-benzoesaure, .I>, I borf. in Benzoe-o- 
snlfonsäiire 0. Dimroth, 0'. t\ Schmädel 2 2413. 

C7Ä7O2HS p-Nitrobenzyl-mercaptan, E.; Vei'wend. zur Charakterisier. 

von Aldehyden u. Ketonen J. Sehäffer, Ä, Marua 2 2007. 
ürmOAOl Amino-4“nitro-2"Olilor-3-toluoI, B., E., A., Acetylderiv., 
Entamidier. F. Brand, H. Zoller 3 3333. 

Amino-4-nitro' 2-cklor-5-toluoI, B. aus HydroxylamiiiO“4-nitro-2- 
toiuol, E., Acetylverb., Entamidier. FT. Brand, H. Zoller 3 3334. 
Amino-6-nitro-2-cklor-3-toIuöi, B., E., A., Acetylderiv., Entamidier. 
K, Brand, IL Z'öUer Z 

CTHTO^EHg o -Nitrobenzyl-ri uecksilberhy droxy d, B., E!, A. von 
Salzen A, Reissert 4 4215- 

o-Nitrebenzal-dimercurihydroxyd, B., E., A. von 
Sulzen, Anhydrid A. Rdsscrt 4 4210, 4218. 

O7H7O5HS3 Methyl-l’-nitro-2-pheiitluol-1-siilfonsäi:ire-5, B., E., 
A. von Salzen, Oxydat. znm Disnlfid F, Fichter, J, Fröhlich, AL JaJon 
4 4421.' 

CiHtOoITS Nitro-3-kresol-1.2-sulfonsauro.-r>, B. deb. Suirnrier. von 
Nitro-3-kresoM.2, E-, A., Salze, Ucdukt,, Ident, mit d. dcL Nitrier, von 
Kresol-1.2'Sulfonsuure-5 entstehend. Verb. G, Schii/R A 4319. 
Nitro-4"kresol--1.3-sulfonpü,ii re-6, B. dch. Sulfur!er. von Nitro-4- 
kresol-1.3 u. Nitrier, von Krcsol-I.S-sulfonsäuro-G; E., A., Redukt G. 
ßahultz 4 4323. 

OtiltSfClJ Jod-5(?)-A^-cLlor-toluidin-1.2. — Acetylverb., B., E., Ä« 
C. Willgerodt, K, Ilemner 4 4084. 

GtHsOE’J Jodoso-5 — Acetylverb., B., E., Ä., 

Kondrn=at. mit Jodobonzol C. TlWgerodt, K, Ifeiisner 4 4079. 

Berichto (J, D.',Chem. GesellK’haft.; J«h.rg:-XXXIX. 346 
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CTHs05lä'2S Amiiiö~4-nitro“2‘ toliiol-sulfonsäure-5, tiberr. in Nitro- 
2-toly!-4“Xaiit.hogeiisäuretltliylester-sn,lfon&äure'5 F. Fichter, J, Fröhlich^ 
21 Jalon 4 4421. 

CTHsMCiaJ Amino-S-tolyl-l - jodidclilorid-o (?). — Acetylverb. ^ 
B., E., A., Einw. von Na-llypocblont C, Willgerodt, K, Htusner 4 407ti. 

C7H90M4Br Brom-6-desoxypara.xantliin, B., E., A., Eiow. von Ai- 
Ealien A Tqfel^ J. Dodt 3 3756. 

Brom-6-desoxytheophyllin, B., E., A., Einw. von Alkalien J. Tafel^ 
J. Dodt 3 3754. 

C7H904:is Amino-3-kresol-1.2-sulfonsäure 5, B., E., A. G. Schultz 
4 4322. ■ ■ 

Amino-4-kre8ol-i.3-sulfonsäure-6, B., E., A. G. Schultz 4 4323. 

07 HtO OaNBr N-z^-Brompropyl-saccinimid, Verss. zur Darst. P. ^lendeh^^ 
sohlt- Bariholdy 4 4405. 

xV“/-Brompropyl-succiiii niid, B., E]., A. P. Mendelssohn- Barthoidy 
4 4^05. 

■ÖtHisOHCI Nitrosoclilorid d. Methylen-ayc/ö-hexans, B., E., A., 
Eiow. von Piperidin A, Faworskij^ I. Borgmann 4 4867. 

ÜTHiaONsBrs Nitroso-tetrahydro-^- äthylpyridin- dibrom i d, B., 
E.. A. IF. Königs, C. Bernharty J. Ibele 3 3203. 

€ 7 Hi«GiS 2 F Triäihyi-pho'^spEoniumehlorid-dithiocarbonsäurej B.j 
E., Jodmotbylat A. Bantzschy H. Hibbert 2 1510, 1517, 

CtHhOS 2 P Triätliy 1- phosphonitimbydroxyd -dithiocarbonsäure. 
Erkenn, d. »Triäthylphosphiii-Schwefelkoblenstoffs« als Anhydrid d. —; 
Derivv, A. Hantzsch, H, Hibbert 2 1510, 1517. 

ÜtHisOSP T riäthyl-phosphinsulfid-methylhydroxy d. — Jodid, 
B., E., A., Leitfähigk. A. Hantzsch, H. Hibbert 2 1515. 

— ..7 V .—__ 

OrHGO.jNClHg o-Nitrobenzyl-mercurichlorid, B., E., A. A. Reissert 
4 4216. 

OiHs.OslGbF lY-Oxychlorphospliiii-anthranilsäure. — Cklorid, 
Verb. geg. Pyridin G, Schröter 2 1612. 

OiHsOslfBrS Met}iyl-Nitro-3>oxy-4-brom-5-pbenyI-Sulfid (Nitro-. 
2 - brom - 6 - thio - 4 - bydrocbinon- S~ metbylätber), B,, E.j A., 
Acötyiverb., Oxydat, Th. Zinckey W. Glalin 3 3041, 3044, 3048. 

ÖTBuiOillBrS MetbyI-Nitro-3-oxy - 4- brom - 5 - pbenyl - Suifoxyd, 
B,, E., Ä., xVcetjlverb. Th, Zinckcy W. Glahn 3 3044. 

^ÜTHvOaNCiJ , Jodo‘5(?)-N*chior-toluidin-1.2. —' Acetylverb., B., 
E., A. CX WiUgerodty K, Heusner 4 4082. 

Cg-Gruppe. 

CsHe Plionyl-acetylen, Opt. Verb. J.W. Brühl 1 884, 

OsHs Styrol, Opt. Verb.: d. — J. W, Brühl 1 882; einig. Styrolene A, 
Klttgea 2 1768. 

GsHio Äthyl-benzol, Kondensat, mit Benzilsäure A^Bitirzydki, B. Mawron 
4 4060. ' 
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Verb. CsHio, B. aus Acetylen, E., A. S, M. Losanitsch sen. 4 4661. 

Yerb. CaHio, B, bei cl. Einw. d. still, elektr. Entlad, auf Acetylen 4 - 
Äthylen; E., A. S, M. Losanitsch sen, 4 4665- 
pobjnu Verb. CgHio, B. aus Acetylen, E., A , Moi.-Gew.. Verh, geg. Sauer¬ 
stoff S. M. Losanitsch sen. 4 466^. 

CsHie Dibydro-xylol, Opt. Yerli. A. Klages 2 ‘236-b 
Dihydro-m-xylol (von Wallach), Mol.-Refrakt A. Klages 2 2362 Anm.2. 
tr/c?yc/o-Octan 5 Erkenn, d. »e;yc/o-Octadiens« aus /y-Vinyl-acrylsäiire als —; 
ünterscheid von d. »cyc/ö-Octadien« aus ps-Peiletierin 0. Döbner i 146; 
vgl. auch R. Wülstätter., H. Veragutk 1 961. 

0cten, ß. aus d. Hydrobromid, E., A., Oxydat. R, WilktäUer^ IL 
Veraguth 1 960, 966. 

cy/c/o-Octadien, Erkenn, d. — aus /?-Vinyi-acrylsäure als iricijclo-Oct&u: 

ünterscheid. von d. — aus ps-Pelletierin 0. Döbner 1 146. 

«-e;yc/o-Octadien, Darst. aus Methylgranatauin-jodmethylat; Yerb. mit 
HBr; Überf. in ß-— R. WUlstätier, H. Veraguth 1 957. 

•2 - e?ye/o - Octadien, ß., E.. A., Verb. geg. HBr, Redukt. R. \VUktäUei\ IL 
Veraguth 1 957, 962, 963. 

Cs Hie eyyc/o - Octan, B., E., A., Oxydat. R. Wilhtititer., H. Veraguth I 959, 
96S; physikal. Konstantt. R. Willstätter., J. Bruce 4 3981, 39S2 Amu. 4. 
Octylen, B. aus Urushinsäure R. Majima., S. Chö 4 4592, 

CsHis Kohlenwassersto ff CsHjs, Isolier, aus SteinkohIen-< >len, E., A., 
Chlorier., Nitrier. B\ B. Akrens 1 S4S. 

Methyl*4-lieptan (Di-??,-propy l-l.l-athan), B., E., A. L. Clarke \ 354. 
Octan, B. aus üriishinsäure R. Majima, S. Chö 4 4392. 

..-...-.;.:. .. --8 11 -'■■■. •...■.-.... 

CsHdOs Phtbalsäure-anhydrid, Kondensat.: mit Bi-o-anisidin, 

aminodiphenyl-methan u. -I. 2 -äthan F. Kaußer^ H. Borei 3 3253: mit 
Naphthylendiamin-^.T F, Kaußer., ü. Karret^ 3 3264; vgl. F. Kaufler 3 3250. 

GsBLiOi <* 1 /^/. Frotocateehualdehyd-carbonat, Darst., E., A., MoL- 
Gew. H. Pauig 3 3099; Kondensat, mit Malonsäare IL Paulg^ K. Neukam 
3 3493. 

C8H4ir2 Phtiialonitril, ß. bei d. Einw. von Acetanhydrid auf Phtbal- 
amid, E. A. Braim^ ./. Tcherniac 2 2710. 

CsHeO Cumaron, Intermed. Bild, von Gumaran bei d. Redukt. d. ■— St. 
V. Kostaneeki^ V. Lampe 1 720. 

C 8 H 6 O 2 P henyi-giyoxal, Ident, d. Verb. C 16 H 13 O 3 N 3 aus — bezw, 
f-Nitroso-acetophenon ii, Hydroxylamin mit d. Oxim d. Phenyi*4-benzoyl“ 
6-oxy-4-oxdiazins'l-2,5 0. Dfe/s, E. Sasse 4 4053, 4059. — Oxim (P 
Nitroso-acetophenon), Einw. von Diazoverbb.; Ümwandl. in a-Di- 
ketone W. Borsche I 739. 

Phthalid, Einw. von Alkylmagnesiumsaizen, überf. in Alkyl-phthalane A. 
Ludwig 3 3060. 

GsHeOs Phthalaldehydsäure. — Methylester, Einw. von Diazo- 
methan //. 4/ßyer I 818 ; vgl. dazu F., Schlotterbeck l 2 1826.' 
Piperonal, Überf. in d. cgcL Kohlensäureester d. Protocatecliualdehjds 
//. Paulij 3 3096; Einfl. d. —Best, auf d, York, krystallin.-tlussig. Eomen 
■ D* Vorländer 4 r 


346 
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Cs Hs Ol Phtalsäure, Verb, beim Schmelz, mit fiesorein o. Schwefel i/. 
Wichelhaus 1 128: B, aus o-Xylyleiioxyd RJVii/siätiej% ILVeraguth 1 965: 
—" Difithy lester, Opt Terb. /. W, Brühl I 884. — Diamid (Phtbai- 
amid), Einw. von Acetanhydrid A. Brmn^ J. Tcherniac 2 2709. — 
Diöhiorid (Phthalyichlorid), Opt. Verb. J,W. Brühl 1 884. — Di¬ 
me tby lester, Geschwindigk. d, V'erseif. F. Kaujler^ 0. Thien 3 3259; 
vgl. F. Kaufler 3 3251. 

«-Phthalsäure. — Dimethylester, Geschwindigk. d. Verseif. F, Kaufler^ 
O.Thmt 3 3259: vgL F. Kaußer 3 3251. 

Terephthalsäure, ß. aas d. Keton CiaHisO (aus Curcuma- öl) IL Rupe 
4 4909. — Biäthyiester, B. ein. krystallin.-Mssig. Misch, mit a-p- 
.Xnisal-propionsäure D, Vorländer^ A. Gähren % 1968. ~ DimethyD 
ester, Geschwindigk. d. Yerseif. F. Kaufler^ 0. Thieii 3 3259; vgl. F. 
Kaufler 3 3*251. 

CsHsOs p-Carboxyoxy-b,enzoesäure. — Äthylester, ß. ein. krystalliß.- 
flössig. Misch, mit Vmssäure D. Vorländer^ Ä. Gahren 2 1968. 

CgHsOö HydrochiBon-1.4- dicarbonsäure-2.5 (Dioxy-2.5-terephthal- 
säiire-!.4). Biäthylester, Formulier, d. c//romo-Salze aus — A. 
ffantzseh I 335 Anm.: Auffass. d. Oxydat.-Prod. aus Succinylobernstein- 
säureester als — Ä Kmffmann l 843; vgl. dazu A. Ilantzsch 2 1575, 3 
3542; Ermder. IL Kaufmann 2 ‘2338, 4 4554; Korstitut. d. farbig. Salze 
aus — *4, Hanlzidi 2 1537 Anm.; AArh. geg. .\mmoiiiak ders. 3 3801. 

Dihydro-2.5-beiizochiiioß -1.4 - dicarbonsaure - 3.6. — Diäthyl- 
ester (von Hantzsch), Auffass, als Bioxy-2.5-terephthalsäureester H, 
Kauf mann 1 843: vgl. daza A. Hantzsch 2 1575, 3 3542; Erwider. K 
Kaufmann 2 2338, 4 4.554. ' 

GgHßWs Glnn 0 X alin, Barst.: Oxydat. zur Pvrazin-o-dicarhonsäure; Abbau 
zum Pyrazin S. Gabriel^ A. Sonn 4 4S51. 

Benzyl-cyanid, Opt. Yerh, J, Brühl 1 881; Kondensat, mit 
Diroethoxy-2.5-benzaldehyd H, Kavflmann^ K. Burr 2 2353; Verwend. zur 
Barst, von Orthoketonäthern IL Reüter, E. Hess 3 3021. 

Indol, Konstitut d. —Gruppe im .Eiweiß. lY. MitteiL: Syntli. d. racem. 
Tryptophans A. Eiimger, ÖL Flamand 3 30*29. ■ 

o-Tolunitril, Opt AArh. /. H'..881. 

Yerb- (C^HiKls , A nhydro-anirin.o-acetaldehyd),, B. aus Ani- 

Aino-aicettl, E., A,, MoL-Gew. A. IJdhl^ M. Lange 4 4729; vgl. A. JFohi 4 
. 4ßS3s ■ 

ÜsMbB ' Acetophenon,, B.■ aus Bonzaldehyd u. Biazomethan, E.; A. d, 
Semiearbazons F. Sddoiierbeek 1' 48*2; wglv dazu F. M&/er 1 847 u. F. 
Sekiöiierbeek 2 1826: opt. Yerh. J. fP. Brüh! 1 884; B. aus d. Konden- 
sat-Prod. von o-Pheoylendiamiu u. Benzoylaceton /.‘F/ite/c, G, Steimmig 
1 957;, Eisw. von Jodmagnesium-essigester G. Schröter 2 1593; B. aus 
Beozonitriloxyd Ä Wieimd 2 1672; Einw. von Schwefelammonium; Kritik 
d. Yerss, von Manchot.'u. Krische; ehern. .Natur d. »Dimethyl*di~ 
phenyl-pinakonS'«, ders. F. Fromm, K Möller 3 2980; Kondensat, mit Sa- 
licyl- n. Eesorcyl-aldehyd IL Deck&r, Tk v. Feiknberg.3 3816; Eedukt,; 
Barst cl II:exahjd,ro—O.AVAßn/'4'4164; Einw. von'Brom- 
•essigsäureester-p' Zink IL Rupe, E. Bmolt 4 4538 Anm.; B. aus'«-Phenyl- 
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gljkolchlorbydnn-ätliylälher J. lionhen^ K. Führer 4 4996.— Oxim, B. 
aus lieüzonitriloxjd tl. Wieland 2 1672. 

CuiaaraD, Intermed. Bild, bei d. Bedukt. d. Cuma ns; Aufspalt. d. 0- 
häitig. Ring, im — St. v. Kosianecki, V. Lampe 1 72u: Einw. von aromat. 
Säurecbioriden St. v. Kostaneakl^ V. Lampe^ Ch. Marschalk 3 3GG4. 

PIj enyl' acetaldcbyd, B. ans PlieDyl-l-pcnlen-2 A. Klages 2 1770. 

Plithalaii, Bezeichn, d. «,rt'-DibydrO'/9,/S'-beiizofurans (o-Xjljlenoxyds) 
als —; ß. von Alkjlderivv. aus Pbliialid u. Alkylmagnesiumsaizen A. 
Ludwig 3 3062 

ö-Tol uylaldebyd, Kondensat, mit a,;'-Diketobydrinden II. Fecht 3 3891. 
T 0 iuy]aldehyd, Kondensat, mit ßenzylcyanid-o-carbonsäure J. Ggr 1 
1206. 

ö-Xylylenoxyd (a,«'-Diby clro-/5,;:^'-benzofuraD), ß., E., \., Oxydat.^ 
Einw. von Natrium R. Willsiäiter^ JI. Veraguth 1 960, 965; B. von Alkyl- 
derivv. d. — aus Phthalid u. Alkylmagnesiumsalzen; Bezeichn, als Phthalan 
A. Ludwig 3 3061. 

GgHsOa ßrenzcatechin - äthyleuäther, Verss. zur Darst. aus Brenz¬ 
catechin u. Athyienglykol-diphenyläther C, .1. Bisehoff., E, Fröhlich 3 
2789. 

Dimethy i-2.5-benz 0 chiü 0 n(Xy 1 o-1.4 chi D 0 n-2.e5), Einw.von CH 3 . MgJ 
E. Bamberyer 2 1905; B. aus iV-Xylyl-2.4-bydroxylamin dßrs. 2 1926. 

Dimethyi- 2 . 6 -benzochinon, ß. aus Tetrametbyl 3.5.3'.5-dioxy-4.4'-di- 
phenylmetban K. Äuwers 2 2528. 

E s s i g s ä u r e - p h e n y 1 e s t e r, Ein w. von PBrs TI^4 utenrieth , P. Mühlinghaus 
1 746. 

p^Methoxy-benzahlehyd Cp-Anisaldehyd), Vork.'d. Anils in 2Terscb. 
Modifikatt. 0, Atmlmino 3 3474, — Oxim, Umlager.-Geschwindigk. d. 
sgn — in opt.-akt. Solvenzien; Einfl. auf d. Drehungsvermog, von Wein- 
u. .\pfelsäureestern T. S. Patterson.^ A. Mc Millaii 2 2565. 

Metbyi-l-oxy-4-benzaldehy(l-3 (p-Homosalicylaldehyd), York, 
d. Anils in 2 isomer. Formen 0. Ämelmino 3 3465. 

p - 0 X y - a c e t o p h e n o n, — Benzoylverb., Verh. bei d. Krystallisat. 
D. Vorländer 2 1421. 

Phenyl-essigsäure, Yerh. geg. Ammoniak A, Michael^ //.4 4387. 

w-ToluyIsäure, Umwandl. in o*Methyl-phlliaisäure; Nitrier. F. Jürgens 
4 4409; York, im Piuri Ä7 Lefevre., 8. Toltms 4 4520. 

<?-Toiuylsäure, ß. aus o-Xylylenoxyd R. WilktäUer., E. Veraguih 1 966. 

Yinyi-4-brenzcatechiD, cgcL Koblensäureester d. —; Konstitut.; chem. 
Natur d. — von Kunz-Krause H. Paulg, K, Neukam 3 3488. 

Og Hs O 3 Dioxy-2.4-beiizophenon (Resacetoph enon), B. aus d. — 
Carbonsäure-5(?) (aus Xanthophansäure), E., A. C. Liebennann, S. Linden- 
batm 3 3578. 

Mandeisäure, B. u. Schmp. d, Acetyl—^ M, Niermstem \ 917. 

0 -Methoxy-benzoesäiire ( 0 -Anissäure). — Amid, B. aus d. Methyi- 
ester, sowie aus ö-Methoxyphenyl-l-triketo-1.2.3-butan u. Ammoniak, E., 
'/A.'F. Sachs, V. Mer old 2 2724. -—.Chlorid, Kondensat, mit p-Kresol- 
methylätber K, Auwers, E, Rietz 3 3520. — Methylester, Direkte Darst. 
aus Salicylsäure; Kondensat, mit Aceton F, Sachs, F. Herold 2 2718. 
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p-Methoxy ~ benzoesäure (/>-Anissäare), B. krysiallin.“flüssig?. Mi- 
öchiiogg. mit an(^ “ r. Substs^t. D. Vorländer ^ ^4, Gahren 2 lü6i. — Chlorid ^ 
Eiow. auf p-Kr* jlmethyläther K, Auwers^ E. Rietz 3 3517. 

OxY-i-methoxy-o* benzaldehyd (Vanillin), Derivv. d. Methyl— F, 
Jiiiiusberg 1 1 B); Methylier, mit Dimethylsulfat 11. Decker, 0. Koch 4 4794. — 
Bensoylvcrb.,Nitrier.,Darst,E,;A.d.PhenylliydrazoiisJ. Fopoinci 3 3504. 

0-Oxyphenyl-essigsäure. — Amid, B., E., A. d. O-Benzoylderiy.; Um¬ 
wand!. in o-Benzoyloxy-henzylcyaiiid K. Auwers 3 3512. 

CsHsOi Belijdraeetsäure, B. aus Essigsäure od. Acetanbydrid 4-P2O5, 
E., A, O. Diels, G, 3ieyerheim l 356, 362. 

m-Oxy plienoxy-essigsäure (Resorcin-essigsäure), B., E., A., Atbyi- 
ester C, A. Bischof, E. Fröhlich 3 2791. 

o-Oxyphenoxy-essigsänre (Brenzcatechin - essigsäiire), B., E.. A.: 
ehern. Natur d. »—« aus Glyoxal-o-phenylendiäthylacetal C. A. Bischof 
E, Fröhlich 3 2780. 

Trioxy-2.3.4 -benzophenon (Gallacetop henon), Verb, beim Schmelz, 
mit Schwefel M. Wicheikaus 1 1*27. 

CsHsOs a-Methyl-«'-carboxyinethyl-faran-«.^“Carbonsäure (Sylvan- 
essig-carhonsänre, Methronsäure), Bromier. d. — u. ihres Athyl- 
esters .II. Trephilief 4 4388. 

CsHsOg Succinylo -bernsteinsäure. — Diäthylester, Konstitut, d, 
Oxydat.-Prod. H. Kaufmann i 843: vgl. dazu A. Hantzsch 2 1575, 3 
3542; Erwider. H. Kauf mann 2338 , 4 4554: Verb, d, Enolforrn geg, 

Kmmoiamk. A. Michael, 11. 4 4388. 

ö,E.Oio P ropan-peotacarbousäure- l.l.2.3,3. — Pentaäi hylester, 
B. aus Äthylen-tricarbonsäure- -f- Mabmsäure-cster, Bromier,: E.^ A., 
IJberf. io Tricarballylsäure IF. Traube 4 4946, 4955. 

CgHslfs ^-Methyl-benzimidazoi, B. aus den Basen Ci]Hi2N2 u. Ci6HiiN2 
(aus Aeetyl- bezw.Benzojl-aeeton u. o-Phenylendianoin) J. Thiele, G.Steimmig 
I 956; B. aus iV-Trichloraeetyl-o-nitro-anilin A u. P. Spiegel 2 1732. 

CsHsBrs fi-Xylylenbromid, Cberf. in Naphthalin u, a-Xylylenoxyd R. 
Wüktä.tter, M. Veragnth 1 960, 965; Kondensat, mit P^luoren u, «jy-Di- 
ketohydrinden H. Fecht 3 3886, 3S'90. 

CsHs'E Äthjliden-ani!in, B.'aus d. ^-Nitröderiv., .E. 10. Metsä^ B 3449. 

, ..«“Allyl-1-pyridin, Sjnth. d. Co.niins aus —; Existenz d. /-Coniins ^1. 

Laämkurg 3 3734. 

, ■ «-.«"Methovinyl-pjridin,’ B., E., A., Salze, Redukt. K. Löffler, „A. Grosse 
' 2 1329.,, ■ ' 

CsHioO ,0 - A tiiyi-pheno.l, Intermed. Bild- von Cumaran bei d. Redukt cL 
'Ciimarons zu — St v. Kosianecki, F, Lampe 1 720. 

I» - Eresol-^roethyläther, Kondensat, mit p- n. o-Anissäurechlorid, sowie 
, f-Mitrohenzoylchlorid K. Auirers, E. Rietz 3 3517. 

, 'Phenetol, Berichtig, zur B.„ aus Phenol nach R. Meyer u. 0. Spengler 
: S. . Meyer, K. Marx 2 1441; Mol.-Refrakt. in veiscL Solvenzien A,, 
2 ,1568,; Verb, geg. Ozon, Konstitut. E. AIoUnari 4 4160; vgl.;, 
A.Äim« 4 4905. 

<i-Phenyi-äthyialkohol,. B.'bei' d. alkoh. Gär. d. Phenyl-alanins' F. 
Ekrikk I 1,047. ■ ■ 
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(m*. m“)Xy 1 enol-1.3.'2, Emw. von Pormaldebjd K. Aawers 2 25*27. 

{asymm. -m -) X j 1 en o 1 -1.3.4, B. aus Xyljlbjdroxjhimin bezw. Xjloeliinoi- 
äiber E. Bamberger 2 1S94, 1914, 1926; B. aus Din!etl]yl-2.4“Chiiiol tL 
Bamberger^ J, Brun 2 1954; B. ans Diinethyl-2.4-hydroxylamino-5-dibydro- 
5.6-beiizochmol-1.4-oxim-l E* Bamberger^ L. Rudolf 2 2250; Ein-w. vo^ 
Foniialdehyd K, Auwtrs 2 2526. 

iipnm. •m-) Xylenol-1.3.5, Einw. von Formaldeliyd K. Amoers 2 2534; 
Erkenn, d. bei d. Destillat, von Na-Acetat entstehend. Xylenols (Döbner, 
JohnJ als — D. Vorländer 4 4535. 

Verb- CsHioO, B. ein. poly7n. — aus Acetylen, E., A. S. IL Losanitseh sen. 
4 4662. 

CsHioöo Dirneth>' 1-2.4-b enzoch inol -1.4 (.Xyl0-2.4 - chinol - 1.4), Einw. 
von alkoh. Schwefelsäure; Anlager, von Hydroxylamin, Phenylhydrazin ii. 
Arjlaminon; Verb. geg. Salzsäure E, Bamberger ^ 1895, 1903; Athyiier. 
ders. ^ 1916; Einw. von Fettalkoholen bei Ggw. von konz. Schwefelsäure; 
E., krystallogr. Untersuch, d. ßenzoylderiv. (Henz) E. Bamberger^ J. Frei 
2 1932,* 1937 Anm.; Einw. von alkoh. Schwefelsäure E. Baniherger, J. 
Brun 2 1949; Einw. von Hydroxylamin auf — u. dess. .\ther E. Barn- 
herger^ L. Rudolf 2 2236: Einw. von Phenylhyih'azin u. Salzsäure E. 
Bamberger^ E. Reber 2 2258, 2268. 

Dimethyi - I.3-dioxy-4.6-benzol (wi-Xylorein -1.3.4.6), B. von Athern 
d. — aas V-Xylyl-2.4 ' hydroxylamin bezw. Xylo-2.4-chinol-1.4-äthyl- 
äther-4; Athyiier. E. Bamberger 2 1894, 1906, 1915; B. von Athern 
d. —- aus Dimethyl-2.4-chinol, E., A.; Entsteh, aus ti. Umwand!, in d. 
Diäthyläther E. Bmnberger^ J. Frei 2 1932, 1941. 

öimethyl-2.5-dioxy - 1.4-benzol (Xylo - 1.4“hydrochinoD-2.5), B. aus 
Xylylbydroxyiamin bezw. Xylochinoläther E, Bamberger 2 1894, 1914: 

von Athern d. — aus Dim6thyl-2.4-chinoI; Verseif. d. Äther u. Athe- 
rifizier- d.— E, Bamberger^ J, Frei 2 1932; B. aus Dimethyi-2.4-chinoi 
E. Bamberger^ J, Brun 2 1954. 

Hy drochinon-dimethyläther, Luminophore Eigg. H. Kauffmann i 842: 
’Überf. in Dimethoxy-2.5-benzaldehyd der&. 1 844; Mol.-Refrakt, in versch. 
Solvenzien A. Hantzsch 2 1563; Fiuorescenz d. — sein. Derivv. IL Kavff- 
mami 2 2346; B., E., A, von Derivv.; Überf. in Dimethoxy-2.5-beEzakle- 
hyd IL Kauffmann^ K. Barr 2 2352; Kondensat, mit Chloral u. Eedukt 
d. Prod. dm. 2 2358. 

-ö-Methoxy-benzylalkohol (Saligenin-naethyläther), Darst, E. R. 
Pschorr^ M. Busch 2 2002. 

Methylenglykol-methy i-phenyl-äther, B. aus Phenol u. Formaide- 
hyd bezw, Chlor-dimethylatber, E., A., Dibromid, Verb, geg. Salpeter¬ 
säure u. Schmelz. Kali J. Breslauer^ A. Rietet 3 3785. 

Methyiol-3-kroso 1-1.4 (p-Homosaligenin), B. von — u. Dimethylol- 
3.5-kresol-1.4 aus p-KresoI o. Formaldehyd K. Auwers 2 2531. 

^-p-Oxyphenj'l-äthylalkohol, B. bei d. alkohol. Gär. d. Tyrosins 
Ehrlich 1 1047. 

Resorein -dimethyiäther, Einw. von Acetylchlorid F, Sachs, F. HeroM 
2 2724; sterisch, Binder, beim Nitro^2-, Amino-2- u. Diazo-2— ''HAKauf- 
mann, IF. 4 3999. 
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Toluh jdrochinoii * 1.*2.5 ■ niethyläther-^, B. aus A^-wi-Tplyl-liydroxyl- 
amio, Schrnp. E. Hamlei'ger 2 l.i)03. 

Toi uliy droclii non -1/2.5-raer liyläther-5, B. aus Toluchiiiol'1 4 ii. N~ 
ö-Tol jl-hydroxylanjia E. Bomberger 2 1902. 

C 8 lIiuCl 3 , Biaiethyi-2.4-keto - 5 - dihy dro - o.()" ben zoehinol- 1.4. — 
ß«-phenylbydrazOQ» 1,5, B., E., A., Mol.-Oew.; ÜmwandL in Benzol- 
aKO-4-keto-l)-di}}ydro-5.G"Sjlo! -1.3 - phenyihydrazon, Bisbenzola2o-4.6“ 
sylol-1.3 ii. Diniethyl-2.4-azobeiizol Bamberger^ E. Räber 2 2259, 2270. 

Dioxim-L5, B,, E., A., Konstitut., Dibenzoyl- u. Tribenzoyi-deriv. 
E. Bamberger, L Rudolf 2 2238, 2245, 2248. 

C8Hio 04 Mesity loxycl-oxaisäure. — .Vthyiester, Verh. d. beid. des- 
motrop. Formen geg. p-Kitro-aw^i-diazobenzolbydrat 0. Dimroth 2 MQB 
Tgl. auch ders* 4 4160 Anm. — Methylester, Verb. geg. Ammoniak 
A. Michaef If. Hibhert 4 4388 

Methyl-dihydroresorcin-carbonsäure. — .Vthyiester, Verb geg. 
Ammoniak A, Mithaef tL llibbert 4 4387. 

OsHioOs Biaceto-bernsteiosäure. — Diäthylester, Verb. d. des uotrop. 
Formen geg. Diazoninmsalze 0. Dlmroth 2 2408; Kondensat, von p’-— mit 
Aminü-diphensänreo J. Schmidt^ R. Schall 3 3003; Verb. d. Eoolfnrip geg. 
Ammoniak A. Hantzsch 3 3801; A, Mkliaef H. Hibhert 4 4917; Kon¬ 
densat. mit d. Hydrazideu d. Mesoxakänre-p-tolylbydrazons C. BiUoti\ 
R. Weidiiek 4 4327; Einw. auf Formylhydrazin C. BüloWy E. Klemann 
4 4756. 

BaHiiM Athyl-anilin, Einw. von Formaidehyd, Äthylen- u. Trime- 
. thylenbromid E. FrMI/c/i 1 762.- ■■ 

Amy i-propiolnitrii, Opt. Verb. J., \\\ Brühl 1 884. 

A-Dimethyl-aniiin, Nitrier, bei Ggw. von Acetanliydrid K. J. P. Orion 
1 374: Kondensat, mit jy-Methoxy- n. p-Atkoxy-benzaldebyd, Piperonal 
E.Voioeek^ J JelmekliOl; B. ans Resorcin: u. Micbier schem Keton 
Meger, Ffötenhauer 214AS; u, p,p'-Tetramethyldiamißo-dipbenylmethan 
bezw. Leukomaiachitgnm R. Meyer^ K, Maro; Z 1450; ß., E., A., therino- 
ehern. Untersncb. d. Verb, mit CsHr.MgJ W, Tschefmzeß 2 1494; Kon¬ 
densat. mit Hexahydro-benzaldehyd N. Zeiinskg, /. ßuU 3 3052: mol. 

SiedekoDstaute F. Kaußer^ ü, Aurrer 3 3265; ■ Emw. , von-f-POCIa 

auf Zimtsäureanilid !l Fecht 3 3902; Kondensat, mit Aeridon,' dess. 
Hitro-2- u. I)mitro-2.4«deriv. F. üllmmn, IF. Bader^ IL Lahhardt 4 4796. 
MethyI-2-äthyi-5-pyridiEi (Aidehyd-koHidin), Verb, mit Dimetfayl- 
keten II SmudmgerßH. Kleber l 1152; Verb, geg. Na-f Methylalkoboi 
, W... Kmiffi», Bemhart,..J. Ibde Z dWE 

'/.e-«-Propyl-pjri:din, 'B. :aas Methyl-«-pioo!yklkin, kedukfc. za f-Coniin 

:A..':La(knbmrg 'Z 

^mm. Trimethyl-pyridin,■■ Redakt.' zu Tetrabydro—, E. IV. Königs, 
C, Bmdmrt, /, Ibßk 3' 3199v 3206, 

(rie. «-) Xylidin-1 3.2, ..Einw. auf Dibrom-l.O'pentaa M. Schoäz, E. 

Wamermmm 1 858 ., 

(rnymm. m-)Xjlidin-1.3.4, B. aus D'iineihjl-2,4-bydroxyIa!iiiiio-5-dihydro- 
o.ö-benzochinol-I'.l^oxim-i’ E. Bamberger, L, Rudolf. Z 2250. ■—Aeetyi- 
; verb., Kondensat, 'init Brombenzol ■/. Qoidberg i Aoii. ' 
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CsHnNä Mcthyl-^0-toiji-triazen, B., E., Ag-Salz, Einw. Yon Ben- 
zoldiazoniuracWorid 0. Dimroth^ M. Eble^ W. Grulil 2 2397. 

CgHtsO Dimetlijl - 3.5 - ci/c/o-hexenon, FeCly-Reakt. P. Rabe 2 2484 
Anm. 4. 

Oxy-c/ec7/e/o-oetanon, B., E., A., Semicarbazoa, Oxydat R, WÜktäUer^ 
11. Veragath 1 960, 967. 

O.H13O. Diniethyl-dibydroresorein, Verb. geg. Ammoniak A, Michael., 
//. Bibbert 4 4387. 

Ä/s-Diraethyl-keten, B., E., A., Moi.-Gew., Phenylhydrazon ein. tlussig. 

— H. Staudiager^ H. iF. Klemr 1 1149. 

(7yc7o“Hexyliden - essigsäare , B. von Methyl-l-cy/c/o-hexen*1 aus — 

A. Faworsky, L Borgmann 4 4873. 

GsHisOi D imethyl-cye^o-btttanon-2-yU 1-essigsäure, B. aus y-Fen- 
eholensäuie, E., A., Salze, Semicarbazon, Oxydat., Konstitut, F. IF, 
Senmiler, K. Bartelt 1 436. 

Methyl-1-keto-4-hexamethylen-carboDsäure'!, R., E,, A. d. Se- 
mieai’bazons F. W. Semmler 4 4596. 

C8H,205 Tr imethyl-aceton-symw.-dicarbonsäure. — Diätliylester, 

B. , E., Ä. G. Schr'6tet\ C, Stassen 2 1609. 

CsHiaOe Dioxy-1.4-hexahydro-terephthalsäure, B, E , A , Ba-Salz 
iV. Zelinsky^ N. Schlesinger 3 2891. 

CsHiqHs {F-) Ä thyl-1 -tetrahydro-,d^-pyridin-carbonsäurenitri[-3, 
B., E., A., Au-Salz, Verseif. A. Wohl., S. M. Losanitsck jun. 4 4723; vgL 
A. Wohl 4 4683. 

Dimetliyi-1.3-phenyiendiamin-4.6, B. aus Diraetbyl-2.4-hydroxyi- 
amino-5-dibydro-5.6-ben20cMnol-1.4 oxim-1, E. E. ßamberger^ L, Rudolf 
2 2250; ß, aus BisbenzoIazo-4.6-xjlol-l.3, E, A. E. ßambergery E. 
Reber 2 22QI, 2272. 

jV, N- Dimethyl-phenylendiam,in-1.4 (p-Amiuo-A^-tlimethyiani- 
lin), Kondensat, mit Formaidehyd 4- Blausäure M. Freund., A. Wirsing 
i 204; luminophore Eigg. H, Kaufmann 1 840; Farbenreaktt. u. Ver- 
bindd. d. Lignocellulosen mit —, Phloroglucin, Phenylhydrazin ii. Hy¬ 
droxylamin C. F. Cross., E. J. Bevan, J. F. Briggs 3 3119, 3123. 
C8H12N4 Diamino-1.4'iiexahydro-terephthalsäurenitri 1, B., E., A., 
Verseif. N. Zelinshg., N. Schlesinger 3 2888. 

CsHiaBri Tetrabrom-o^c/o-octan, B., E,, A. R. Wilktütter., IL Veragutk 
l 963. 

CaHisIf a, p"-Dimethji-^'-äthyl-pyrrol, MögL Identität d. »basisch.« 
Hämopyrtols mit — W. Küster 2 2020. 

Ilämopyrrol, Oxydat.; Trenn, in »basisch.« u. »saiir.« —; chem. Natur; 
Barst, aus Hämin u. Dehydrochloridhämin W. Küster 2 2017. 

CsHisBr Brom-5tü;^cZö-octan, B., E., A., Fberf. in A'cy/c/o-Octen R. Wül-^ 
stätier^ H Veragutk I 960, 966. 

ösHiiO. Azelaon, B. bei d. Destillat, von Ca-Sebacinat; chem. Natur R. 
WiUstäUer, T. Kametaka 3 3876; vgl. auch N. Zelinsky 3 3277; chem, 
Katar d. IJntcrscheid. von Ci/c/o-Octanon (Wallach); Barst dcli. 
Bestillat von azelainsaur. Caicium; Verb. geg. Semicarbazid Ü. Ilarries, 
■ L. Tank A 4555.. ' • 
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Hex a h jd r 0 - acet 0p he 00 n , B. aus Aceto-1-cv/c/ö-liexaDcarbonsäiireesl or- 1 , 
E.; A. d. p-Nitropiienylhydrazons J,v Braun 3 3947: Syntb. aus ci/ck- 
Hexanoi; B. aus Metbyl-cyc/ü-bexyl-earbinol, sowie ans Ba-Hexabydro" 
benzoat -f- Ba-Acetat; E, A. C. Hell, 0. Schaal 4 4IG3. 
a/cto-OctanoB, Üntersebeid. d. »Azelaons« von •— (Wallacb) C. liarrm, 
L, ■ Tank 4 4555. 

i-Yalerylideu-aceton,. Barst., E., A.; Verb. geg. Semicarbazid II, Hupe, 
E, Hinterlach 4 4766. ' 

C 8 Hi 40 s Hexabydropbonyl-essigsäure, B., E., A,, Amidj IJretbau u. 
Spalt, d. letzter. A GuU 2 2067. 

Metbyl“ 1-c^cio-bexan-carbonsäure-1, B., E., A., Amid, üretban u. 
Spalt, d. letzter. J. Gutt 2 2069. 

Metbyl-l-aye/o-hexan-earbonsäure-2. B., E., Chlorid, Amid, üretban 
u. Spalt, d. letzter. J. Gutt 2 2065. 

Metbyl-1 -ct/c/o-hexan-carboasäure-S, B., E., Ciilorid, Amid, üretban 
. 11 . Spalt, d. letzter. J. Gutt 2 2062. 

Metliyl-1-ctyc/o-be xan-carbonsau re-4, B., E., Amid, üretban u. 
Spalt, cl. letzter. J. Gutt 2 2066. 

CsHuOs ß-Diätbyl-acetessigsäure. -- Atbylester, Reinig., E., 
Verseif.-Geschwindigk. IL Gotdsckmicit^ V, Scholz i 625. 

C 8 H 14 O 4 Glycerin-oc-oxy-t-valeriansäure-lacton, B., E,, A. C, A. 
3 2811, 2812. 

Kork säure, B. aus cj/c/o-Octan, E., A. R. Wil/statter, H, Veraguth 1 959, 
969; Syntb. mittels d. Mg-Deriv. aus Trimetbylenbromid, E., A. 
N. ZeUnshp J, GuU 3 3049: B, aus ürusbinsäure Ä. J/q/Vwm, S, Chü 
4 4392.. ■ 

€8Hi 4..H‘2 HexahydroaniÜBO-acetonitrii, B., E., A. d. Cbiorbydräts^ 
Yerseif. N, .Eelirnkg, B. Arzihacheff ^ 3053. 

Bibro 111 - cgclo -octan (egck - Oetadien-^A-bydrobromid), B., 
E., A., Einw. von Brom, XJberf. in Naphthalin R. Willstutter, IL Veragutk 
1 962. ' 

CsHiiSa .Verb., GgHuSs, B, aus Acetylen u. HsS; E., A. Losanitsch 

: mn, 4 4664.; 

CfeHi 4 S 4 Bi-tbio-Ä-butjryl-disuifid, B., E. J^ Eouhtfiy H. Pohl 2 1729. 
'€eMuW j~G onicein, Opt. Yeik. J. Brüh! 1 1158. 

B-Conicein, B., E,, A. von .'ilömologen K. Lofter^ P. PBcker 2 1310; 
K, Löffier, A. Grom. 2 1325. 

'• «,/i?-Bimetliyü,,:^'-ätbyI-pyrrolin,, MögL Identit d. »basisch.<^ Hämo- 
pyrrols mit, — W. Kmter 2'2020. 

rf-Metbyl-S-conidiö, B,, E., Salze'A. Löffler^ A. Grom 2 1336. 
l-Metbyi»3-eoBidiö,, ,B., 'E-, Ä. von Salzen K, Löfler, A. Grosse 2 
1335. 

rae«,-M6tbyl-3-coßidin, — u. einige Piperidin-Berivv.; Barst, E,, A., 
Sake, Jodätlivlat, Spalt. K, Löffier, A, Grosse 2 1325, 1333. 

Tetraby dro'-,Me t b jl-2-äthy.i-5-pyridin (-'Aldebyd-koiiidin), 
5^erb. geg. HabgesWasserstoff n. bei d. Redukt.; Benzoyiier.; überf. in 
1 . RückbiiJ, aus d. Bibromid; E., A. "von Salzen; ,A-/il-NaphtbaliDSulfo- 
, deriv. JR ■ Ü. BernimrL J. Ibek 3 3201, 3207.' 



1‘ormelregister. 


5403 


8 II 


DsHisO Azelaol, Chem. Natur d. — C, Harnes^ L. Tank 4 4559. 

Metliyl-4-hoptanon- 2 (o"-Amy 1-aceton), B., E.j A., Redakt. L. Clarke 
1 353. 

Metiiyl-c?yr/o-iiexyl-carbinol, B., Oxydat. zu Hexahydro-acetophenon 
C. Helk 0, Schaal 4 41G3. 

Metbyi-w-hexyl-keton, B. aus Önanthol u. Diazomethan, E., A., Se- 
micarbazon F. Schlotterbeck 1 481; vgl. dazu IL Meyer 1 847, F. 
Schlotterbeck 2 1826. 

C/sHiö O 2 i-Buttersäure-i-butylester, Breckougsexponent u. Dispersion; 

Mol.*Refrakt. aromat. Nitrokörper in — A. Hantzsch 2 1567. 

CsHieOi j*3-Diätlioxy-biittersäure. — A thylester, ß. aus Acetessig- 
ester u. Ortkoameisensäureester, Umwandl. in O-Atbyl acetessigester A. 
Claisen 3 3905. 

dimoL Dimethy i-ketol, ß., E., A., MoL-Gew. zweier Modifikatt.; üm- 
wandl. in einaud. 0. Diels, E. Stephan 4 4338. ’ 

Tetraaldehyd, Beziehh. zwisch. —, Para- u. Meta-acetaldehyd A, Hantsch^ 
./. Ochslin 4 43U. 

Di-n-propylamino-acetonitril, B., E., .4., Jodmethylat, 
Einw. von Bromcyan J, v. Braun 3 3940. 

€ 8 lIi 6 Cl 2 Di chlor-octan, B. aus ein. Octan aus Steinkohlen-O], E., A. 
F. B. AJirens 1 849. 

OsHnl' i-Coniin, Existenz d. —; Darst. aus Methyl-a-pieolyl-alkin bezw. 
a-7i-Propyl-pyridin, E. A. Ladenburg 3 3734. 

Methyl-2-äthyI-5-piperidiD (Hexahydro-aldehydkollidin), B. 

aus d. Tetrahy^droverb., E., Salze W* Königs^ C. Bernhart^ /. Ibele 3 3207. 
«-i-Propyl-piperidin, B. aus a-a-MethoYinjl-pyridin, E., A. d. Pt- 
Salz. Ä7 Löffler^ A, Grosse 2 1330. 

/z-n-Propyl-piperidin tOoniin), Opt. Verh. J. PF. Brühl 1 1158; 

Verh. geg- CO 3 u. HgS bei tief. Temp. W. Peters 2 1478. 
symrn. Trimethyl-piperidin, B., E., A. von 2 stereoisom. —Brom- 
hydraten W. Königs, C, Bemhart, A Ibele 3 3206. 

CsHuCi Chlor-octan, B. aus ein. Octan aus Steinkoblen-Ul, E., A. F. 
B. Ahrens 1 848. 

CsHitJ Methyi-4-jod-2-heptan, ß., E., Redukt. zu Methyi-4-beptan 
L. Clarke 1 354. 

CaHia0 Methy i-4- beptau oI- 2, B., E., A,, Überf. in Metbjl-4-jod-2-heptai3 
L. Clarke 1 354. 

CsHisOs Methyi-äthyl-keton-diäthylacetal, Darst., E., A. /i. Reitter, 
E. .Hess 3 3023. 

OaHiaOs Orthoessigsäure-triäthylester, Darst, E., A. H, Reitter, E, 
Hess 3 3024. 

Cs ^IS 1^2 A/-.\ th ji-w-amino-.-Fpipecolin, B., E., A. von Salzen 
Wohl, Ä JA Losanitsch Jan. 4 472G; vgl. ^4. llh/// 4 4683. 

CsHiglT sek, Amino-octane, B. von 2 ^ aus ein. sei Nitro-octan vom 

B. AJirens 1 851. 

tert Ämino-octane, B. von 2 — aus ein. Nitro-octan vom Kpss- 
. M3~-114^; E., A. von Salzen F. B. AlÄmis 1 850. 
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Di-/"-büty l-amin, Einw. von Formaldehyd •+■ K-Cyanid, sowie Acet- 
aldehyd-cyaDhydi'in /. u.-^rau/i 3 "S^i41. 
i-Propyl-seA’.-amyi-amin, B. bei d. ^ißw. von Nitroäthan auf /.-C 3 H 7 » 
Zod; E., A. von Salzen 1. Bcwad 3 30^^ 
w-Pro|)yl - sei*-amy i-amin, B. bei d. Em^.i^n/i-CsHT-MgJ auf Nitro- 
äihan u. von CaHs.MgJ auf Nitro-l'propan;Bi^., A. von Salzon I Bewaä 

3 3077. , 

CsHsoHa Tetrametbyldiamino-1.4-bütan,-York, in mnti- 

cös, Isolier., E,, A., Salze, Jodmethyiat u. Abbau desselb.: 

Diamino-1.4-batan A. Willstäiter^ W. Henbiiei' 3 3869. 

. .-.- ...8in ...■.-T'" 

OsH-iOiCL Tetrachlor-piithalsänre, Verb, beim Schmelz, mit Resorcin 
u. Schwefel //. Wkheihms 1 i'28. 

CsHsOsBrs B. 5 -Tribrom-piperoDal, B, E., A., Semicarbazon, Oxj'dat, 
B. Höring 1 1099, 1108. 

C& Hs'ÖiBrs &-Tribrom-piperonylsänre, B., E., A. P. Höring 1 
1099, 1109. 

€sH 4 03 Ci 2 Protoeatechualdehyd-d ichiormethylenäther (a, «-Di- 
ehlor-piperonal), Darst., E.., A., üniwandl. in d. i-ycL Kohlensäure¬ 
ester d. Frotoeatechualdebyds H. Pmly 3 3098. 

Nitr o-isatin, B., E,, A., Einw. von Pyrrol u. Piperidin G, 
Liehtirmann^ R, Krauss 2 2501, 2509. 

CsSiOiCbj Dicbior-phthalsäure, Verb, beim Verschmelz. mit Rosorcin 
u. Schwefel //. Wkhelham 1 128.' 

C,Hi 0 äBr 4 Tetrabrom-iaethronsiiure, B., E,, A., Oxydat. //. Trepki- 
iief 4 4389. 

O 0 H 5 OH Benzoylcyanid, Konstitut, d. Tris— 0. iJieis, //. Stein 2 1655; 
B. von — u. (A'-)Benzoyl-I-cyan-2-dihydro-1.2-cbioolm aus Bcnzoyl- 
chlorid ii. K-Gyanid in Ggw. von Chinolin 11 '. Dieckmann^ H. Kämmerer 
3 $7S7 Anm. 2. 

o-Cyan-benzaldehyd. ~ s//»-Oxim (von Poseer), Erkenn, als o-Cyan- 
benzamid *4. Braun, ./. Tchemiac 2 2710, 

CgHsOCIs Ghloraceto -1 -dichlor-2.4-benzoI (Trichlor*ty,2.4 ace- 
tophenon), B., E., A., Oxydat. F. Kunckell 2 1703. 

CgHsOsM ö-Cyan-benzoesäure, B. bei d. Einw. von' Na-Hypochiorit 
auf d, Amid, E. A, Braun, J. Tchernütc 2 2713* — Amid, Erkenn, von 
Posners »Äi/j**-o-Cyan-benzaldoxim« als — u, von Posners « als 
Immo-pbthalimid: Verb. geg. Formaldehyd u. Na-Hjpochlorit dies. 2 2710, 
Isatin, Hg-Salze d. — u. Diketo-I.3-hydrindens; Darst, E., A. d. K-u. 
Hg-Salz,; Konstitut., Yerh. geg. Alkalien W. Peters l 235; Kondensat, 
mit Propionaldoxim: Oberf. d. Propionyi-—in j5-Methyi-«-oxy-ciLichonin- 
'säure G. Ornstem I 1088; Farben-Erschein, d. alkal.—-Lsg.; Konstitut; 
B., E., Ä.'d, i\^Na- ti. 0-Ag-Salz,.; A'-Benzoyl—; 0- u. A-AIkytderivv.; 
Einw. von Jod äuf d. Na-Yerb.; B., E., A. d. a-Phenylhydrazons; Überf. 

'' iö isatinsaur. Natrium G. Heller 2 1291; ..Leitfähigk. wübrig. Lösungg, 
von N- —Natrium., u. isatinsaur., Natrium E. Deussen, ■ G. Heller, 0. Nötzel 
.. 2.'1300; mdigöähnL'Grupp, -von blauen Farbstoffen aus Einw, von 
Pyrrol, Thiophen, Piperidin u. Piperazin auf—, sowie Halogen- u. Acyl- 
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derivv. G. JJehermann, R. Krams 2 2492; B. aus DiplieDyl-oxalimid- 
chlorid R. Bauer 2 2()53; Oxydat. d. PheuoI-isatiDe O, Liebermann^ N. 
Danaiia 3 3588; Einw. von Atliylainin auf — u. dess. BromrlerivT. 6'. 

Haslinger 3 3598; B. von ß-x4.ryHmiden d, — n. sein. Homflogeo aus 

Diclilor-essigsäure u. Arylaminen: Bestimm, d. Stell» von Alk} Igrupp. in 

d. Homologg. dch. Schmelz, mit Atzkali; ß. aus d. p’-Phenylimid L 

Osiromissiensky 4c 4dl'’2^ AQld. — Benzoylderiv. (Benzoyl-p.s’-isatin), 
Darst., E., Kondensat, mit Pyrrol u. Thiophen C, Liebermann^ R, Krams 
2 2502. 

Phenpentoxazolon, Auffass. d. Acyl-anthranile als Derivv. d. — (j. 
Schröter 2 1612. 

Phtlialimid, B., E.> A, Konstitut, d. Cu-Yerb. //. Ley^ F, Werner 1 706; 
Methylier. mit Formaldehyd J, Breslauer^ A. Plctet 3 3784; Verb. d. 
iV-/9-BrQmpropyl-^— P, Mendelssohn-Bariholdy 4 4400. — A^-Acetyi- 
deriv., B. aus Phthalaraid u. Acetanhydrid, E. A, Brami^ J. Tcherniac 

2 2710. 

CsHeOHs Benzoesäiire-eyanainid, Yerh. geg. Ammoniak A. IJnntzsch 

3 3805. 

Imino-phthalimid (Phthalim-imid), Erkenn, von Posners »o-Cyaij- 
benzamid« als —: Yerh. geg. Formaldehyd u. Na-Hypoehlorit Ä. Braun, 
/. Tcherniac 2 271 1. 

Oxanilsäurenitril (Cyan-formanilid), B. aus Phenyl-7-eyanat +• Blau¬ 
säure in Ggw. von Ghmolin: Einw., von Phenyl-i-cyanat B7 Dieckmann 
M. Kämmerer 3 8737 Anm. 2. 

Dik eto-2,4-tetrahydro Chinazolin (o-Benzoyien-barn- 
stoff), B. aus iV“Chlor-phthalim-imid, E. A. Braun^ J. Tcherniac 2 2713. 
«-Nitro-benzylcyanid (Phenyl-cyan-nitro-methan), Farbe d. Salze 
u. Äther A, Hantzsch 2 1540. 

p-Nitro - benzylcy anid, Kondensat, mit Nitroso-pyrazoien F. Sachs^ 
P. Alsleben 1 666. 

Nitro-2-tolunitril-1.3, B., E., A., Kedukt. V, Jürgens 4 4411. 
CsHgOsNa Piperonyl-dinitro-methan, B., E., A., Farbe, Konstitut. 

^ von Salzen A. Hantzsch 2 1534, 1546. 

CsHtON o-Oxy-ben zylcy anid, B., E., A., Benzoyiverb. K, Auwers 3 3513, 
fohpn. Phenylglycin-anbydrid, B., E, H. Leuchs, IP. Manasse 3 3243. 

C-Phcnyl-C'-amino-azoxim, B., E., A. H. Wieland^ IL Bauer 
2 1683, 1691. 

CsHTOBrs Tribrom-2.4.6- phenetol, B. aus d. weiß. u. rot. Ag-Salz d. Tri- 
brom-2.4,6-phenols H. Tmretj^ TV, Hunter 4 4334; vgl. aiich A. Hantzsch^ 
K. SchoUze 4 4882. 

Tribrom-p-xylenol, Einw. von Salpetersäure Th. Zincke^ B'7 Klostermamt 

l 679. 

€8117 O3F i-Nitroso-acetophenon, Einw- von Diazoverbb.; TJmwandL 
in a-Diketone W, Borsche 1 739; Kondensat, von ^?//?.-Benzaldoxim mit 
7-Nitroso-aceton u, —: Einw. von HCl u. Hydroxylamin 0, Diels. E, Sasse 

4*4052.;;.''^ 

CsH? OaBr ■ Essigsäure-p-bromphienylester, B., E., A. 1F. Autenrieth^ 
"P.Miihlingham'A Ul.. ' ' 
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CeHtOsN 0 -Ami n obenzoyl-ameisensäure (Isatiusäiire)* — Na-Salz,. 
B* aus Isatin u. A^-lsatin-iiatrmm, E., A., Einw. tod Bimetliylsulfat 0. Heiler 
2 1298: Leitfähigk. -wäßrig. Lösaogg. von /V-!satin-natrioni u. — E. 
Demsen^ G. Heller^ 0. Nötzel 2 1300. 

m-Nitro-acetophenon, B. aas m-Nitrobenza!dehyd o. Biazomethan FL 
Meiner 1 817; vgL dazu F. Schiotief'beck i 470, 2 1826. 

IJ-Hitro-acetophenon, B. aas' p-Hitrobeozaldebyd■ u. Biazomethan AL 
Meyer 1 847 : vgK dazu F, Schloiierbeck 1 479, 2 1826; VerL ^bei d* 
Erystallisat. D, Vorländer 2 1418. ' 

CsHt 04K Nitro-2-tolaylsäare-1.8, B. von — u, ein. isomeren Säure 
bei d. Nitrier, von m-Toluylsäiire; B., E., Ä. d. .Amids u. ümwandl, in 
Nitro-2“toliinitril-1.3; Methylester ii. Reclakt. dess. F. Jürgens 4 4400. 

Nitro-?-tolaylsäiire-1.3, B. bei d. Nitrier, von wi-Toluvlsäure; E., A. 
d. Methylesters, Redakt V, Jürgens 4 4409 xAnm. 

C8H7§4l’3 itroätiiyiiden-p-nitroanilin, B., E., A. 0'. Meister 8 
3447. 

ÜsHtOsS* Nitro - 2-oxy-4-methoxy - 3 - benzaldehyd (vte, o-Nitro- 
vanillia). — ßenzoy 1 verb., B. dch. Nitrieren von ßenzoyl-vanillin u, 
Benzoylier. d. Aldehyds, E., Ä., Phenylhydrazou ./. Popovid 3 3506. 

p-Nitrop.henoxy-essigsänre, B. aus ;>-Nitropbenoxy-malonsäure, E., A.,, 
Ester, Bromderiv. C, x4. Bischof 3 3147. 

Ämino-4-dinitro-2,5-phenoxy-essigsäure, Verb. d. di- 
azotiert. — geg. KJ (Berichtig, zu ß. 89, 2684 [1906]) F.Reverdin 3 2857. 

sgmrn. Tri nitro-x vl enoi, Bestimm. mitTiCls E. Knecht^ E. Bibbert 3 3819. 

CsHtOsMs Trinitro-2.4.6-resorcin- dimethyiäther-1.3, B., E., A.,. 
Verseif. ii. Kaufmann^ W. Franck 4 4003. 

OsHiHsCls xV-Pheny 1-trichlor-acetamidin, ß., E., A., Salze fV. Stein- 
köpf 2 1645. 

DsHsOk. Benzolazo-acetaidehyd. ■— Oxim. Darst B. IVieland^ 1679.. 

OsHsO^Ifs p"-Nitroäthyliden-aniiin, B., E., A., Spalt, Rediikt. HL 
Meister 3,3447. 

Verb. CsHgOaNfi, B. aas Bis-acetessigester-oxalsäure-dihydrazon; Synth. aus 
Methyl-3-pjrazolon-5 -h Acetessigester, E., Ä., Konstitut OL ßüloii\ AL 
Lobeck 1 710, 714: vgl. hierzu Th. Curtius, A. Darapsk}jj E. Müller 2 1475^ 
sowie C. Buiow 3 3789. 

CgHsOsBr. Dibrom-Methyienglykol-.inethyl-phenj 1-äther, ß., E.^ 
A. J, Breslauer, A.Pktet 3 3785. ■ 

CsHsOsS’g, Metbylamino-2-nitroso-5-benzoesäu,re, ß., E.,,x4., Überf* 
in" BeDzocbinon-L4-oxim-4-carbonsäure-2 Jr Hoiiben, BL Brassert 4 4740. 

At,Nitroso-o-metbyIaroino-BeDzoesäure, B., E., ürolager. in Nitroso- 
■ 5-methjlamiao-2-benzoesäare J. Bouben^ HL Brassert 4 4740. 

CgHs 03 H 4 p-Carbamino-benzoiazo-ameisensäure. — iAmid, B., E.,, 
A. W. BorschCj Ä. Redaire 3 3809. 

CaHsOiMa Bimethyl-i.2'-pyra2in - i.4-dicarbonsäiir,e-5.6, B., E., A*,. 
Salze, xAbspalt, von COa S. Gabriel^ A. Sonn A 4854. 

■ Methyfamino-4-iiitro-3-benzoesäure, B. bei d. Beliandl. von Bi- 
iiiethylamiiio-4-nitro-S-benzoesäure mit Salpetersäure, E., A. F, Reverdm 
2 2446. 
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A—m-NitrophenyI-gljcin, B., E., A., yri-Nitro-aniiid 11". Barsche^ /. 
Tiismgh 4 5015. 

.A-o-Nitro phenyl-glyci n, B. aus o-Nitro-anilin u Ciiloressigsäure, E. 
ir. Borsche^ J, Titüngh 4 5016. 

iV-p-NltropheDvl-glyciu, B., E.: A. d, ;^)-Nitro-anilids M\ Borsche. J. 
TiUingh 4 501B. 

/^-Nitroacetaideiiyd-p-nitrophenylhydrazon, ß., E. FF. 
Meister 3 3445. 

Cs Ha Oe ¥2 Dinitro-2.4-resorcin-dimetliylätlier* 1.3, ß., E., A, vob 
2 (polymorph.) Eorraea d. —; Yerseif. //. Kauffmann^ JF. Franch 4 4003. 

Cs Hs Triüitro-‘2.4.6-iV dimethylanillu, B. bei d. Nitrier, vob 

DimethylamiiiO“4*nitro-3-benzoesäure, E., A. F, Reverdin 2 2446. 

CsHsOl* Anilino-a cetaldehyd. — Oxim (Aeetanilid-oxim), DarsL 
ans Aiiilin u. Acethydroxamsäurechjorid, E. H. Wieland 2 1678. 

«-Betizaldoxim-O-methyiätiier, Eiuw. von CeHö.MgBr M. Busc-k Ä. 
Hobein 2 2098. 

xV-Methyl-formanilid, B., E., Einw. auf Hydropiuen-magcesiuDiclilond 
J. Houben, H. Döscher 4 4577. 

CsHsOHs jö-Pbenetyl-azid, Eiow. von CHa^MgJ u. CeHs.Mgßr 0, Dirn- 
rotK M. Eble, W. Gruhl 2 2397. 

Cs Hs 0 Ci Dimethyl-1.3-chlor-5-phenol-4, B aus Dimetbyl-2.4-pheiiyi“ 
hydrazino-5-dihydro-5.6-benzoGliinol-1.4, E. d. Benzoylverb. E. Bamberger^ 
E. Rüber 2 2268. 

Dimethj 1-1.3-chlDr‘6’pheiiol-4, B. aus Dimetbyl-2.4-pbenyliijdrazmo- 
5-dihydro-5.6-benzocbinol-1.4, E. E. Bamherger^ E, Reber 2 226S.. 

OsHsOBr Pbenol-/?-broinäthyläthor, Verb. geg. ßrenzcatechin, Re- 
sorcin u. Hydrochinon; Darst. C. A, Bischoff^ E, Fräklkk 3 2788. 

CsHsO^H Ainino-2-tolaylsänre-1.3, B., E., A. d. Amids Metbji- 
esters; Uberf. d. letzter, in Cyan-2-toluylsäure“l,3-rDetbyIester; Einw. von 
Iv-Cyanat F. 4 4411, 4414. 

Amino- ? -toluylsäure-1.3, B., E., A. d. Metbylesters W. Jürgem 4 
4409 Aiim. 

Aniiino-essigsäure (A^-Pben jl-glycin), B, von Benzylalkohol u, Benz- 
aidehyd bei d. alkoh. Gär, d. — F. EkrUch 1 1047. — Atbylester, 
Kupp], mit Carboxritbyl-glycinchlorid IL Leuchs, FF. 3iwiasse 3 3239. — 
Amid, B. ans A^-Carboxy-A-pbenylglycip-anHydrid, E., A- dies, 3 3244* 

iV-Formyl-p-anisidin, B., E., A,, Methylier. E, Fröhlich,^ B, Wedekmd 
,1 1009., 

A^-Methyl-anthranilsäure, Nitrosier. n. Überf. in Benzoebmon-Li- 
oxiin-4-carbonsäure-2 J. Honben, W, Brasseri 4 4740. 

Cs Hs Os H3 Methyl -1 - amino-2-benzoIa2 0-5-ameiseiisäure. — Amid, 
B., E., A. JV. Borsc-he^ A, Reciaire 3 3810. — Anilid, B., E,, A. Ää 
,3 3814. 

AIetbyl-l“amiDO-5-benzolazo-2-ameisensäur6. — Anilid, B., S., 

'A.:'W,Borsche^.A,,RecdaireS 3815. 

Oe'iJyOsJ':Jod-2“re8orcin-dimetbylätbeT-1.3, B,, B., AF'IL Äaupm'm^: 

Franck 4 4015., 
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ChHqOsB' Mitro-6-oxy-4-xylol-1.3, Darst., E., Eeclukt. Bambergtr^ 

E. lieber 2 2'i(‘4k 

P’Nitro-phenetol, Mol.-Refr. m versch. Sohenzien ,.4. Uantzsck 2 ISGI). 
CsHoOi'l’ Dimetliyl“2.5-pyrrol-dicarboiisäure-3.4. — D,iätliyiester, 

B. aus d. iV^Aminoderiv., E., A. C. BilloiL\ E. Klemann 4 4753. 
Nitro-^-hjdrochinon-dimethyläther-1.4, Farblosigk. in indiff. Sol- 
venzien; Entgegn, an H, Kauffmann A, IJantzseh l 340 Anm.; Er- 
wider. B, Kauffmann 1 843; Konstitut, n, Körperfarbe d. Nitrophenoie, 
spez. d. — (Entgegn, an H. Kauffmann); E., MoL-Gew., Leitfäbigk., 
opt. IJntersucb. d. Lösungg., Dielektrizitätskonstante; Mol.-Refrakt. in 
verseil. Soivenzien: Konstitut, d. farblos, u. gelb. Modifikat. A Hanizsch 
2 1556: Erwider. ß, Kauffmann 2 2338, 4 4547. 
Nitro-2“re8orcin*dimetbyläther-1.3, Sterische Hinderungg. beim —; 
Barst., E., Yerh. geg. Alkalien; Bromier.; Mitrier., Kondensat, mit Chlorai; 
Redukt. IL Kauffmann^ W. Franck 4 4000. 

CaH904H3 Dinitro-2.4-Ar~dimethylanilin, Darst K.J.P.Orton i 374; 

B. bei d. Nitrier, von Dimetbylammo-4-benzoesäure, E. F. Reverdin 2 2444- 
CsHtoONs p-Nitroso-dimethyianiiin, Einw. auf Anthron (Anlhranol) F. 
Kaufler^ W, Suchannek 1 519; Y< rb. bei d. Krystallisat. D. Yoriönder 2 
1418; Kondeosat. mit o-Methoxybenzoyl- u. o,p-DimetboxybeDZoybacetoii, 
sowie Diketo-2.4'hoxan F. Sachs, V, Herold 2720, 2726, 2728. 
Pbenylbydrazino-acetaldehyd. —Oxim, Barst, aus Acethydroxaia- 
säureehiori^d u. Pbenylbydrazin, Oxydat. E, Wieland % 1678. 
ösHioOsHs Ä miDO-4 - nitro-6-xylol-1.3, Diazotier. u. ümwandl, in 
Ammo-4-oxyr6'xylol-l.S E. Bamh^ger^ EAReber 2 
Dioxy-1.4-hexahydro-terephthalsäurenitril, B,, E;, A., Verseif, 

N. ZeUnskg. N", Schiesitiger 3 2890. 

Mitro-4-iV'-dimetbyianiIin, B. bei d. Nitrier, von Dimetbykmino .!■, 

. , . benzoesäure, E., A. F, Reverdin 2 2445. i 

* mgmm, Pbenylhydrazino-essigsäure- — Athylester, Einw. von K- 
Rbodanid, Atbyl- u. Flienylsenföl M. Busch^ F. Menssdorffer 1 1022. 
ösHfo0ilf4 Methyl- I ^ benzochinon-oxim-2 - semicarbazon-5 (^i- 
troso-m-kresol-semicarbazon), B., E., A., Redukt. u. ("berf. in 
Methyl-l-amii30-2-benzolazo~5-forniamid W. Borsche^ A. Reeiaire 3 3810. 
Methyl“ 1 - benzocliinon- oxim - 5 - semiearbazon > 2 (Nitroso - o - 
kresol-semicarbazon), B., E. fF. A, Redaire 3 3811. 

TTlinethyl-1.3.7“Xanthin (Kaffein), Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
■auf '''— n. einige'sein,'.Derivv.' 2 1744. 

OaHmOsHa Dimethoxy-2,6 - benzoldia zoniombydroxy d, Sterische 
Hinderungg. beim —; B.,.E., A,'von 'Salzen, Kuppl mit/-^-Naphtbol; 
Nitrier., Perbromid, Yerh. geg.''E-Cu'Cyanid u.'KJ; Redukt,' IL Kavff- 
mmn. IF. Franck 4 JCMK),' 4009. 

.CsHtßOsHA p-CarbaminO“b'en’zolliydrazO’a nieisensäure. — Amid, 
B„ B., A. fr, B&nche, A, Redaire 3 3S07. 

GtHioOiÄt Diaietliyl-2.5*amino-i-pTrrol~dicarbonsäure-3.4. — Bi- . 
ithylester, Yerh. d. A-Äminogruppe geg. salpetrige Säure,' Aldehyde, ■ ' 
Ketone, Senföle, Sehwefelkohlertstoff, Oxydationsmittel, bei d; Alkylier, 'U. 
Aeyiier. G BUhiCj E, Kiemann 4 4750. 



Formelregister. 


5409 


8 III. 


CgHtoOöMs Di,ketO'2.5-piperazin-diessigsäure-3.6, ß., E., A., Di- 
metliylester; Auf&palt. zu. Asparagjl-asparaginsäare (?) E, Fkcher^ E. 
Königs 2 2059, 

CsHiolBr o-Brom-dimetliylaiiilin, B., E., A., Verh. geg. Oxybenzjl- 
bromide K. Auwers 2 2530 Asm. 3- 

CsHioMJ /j-ct-PypropyIjodid (a-Latidyl-alkiojodid), B«, 
E, A. von Salzeü; Umlager, in a-a-Methoathylen-pyridoniumjodid K. 
Löfler, d. Grosse 2 1331. 

CsHioS‘iS 2 Aminotolyl-dithiocarbauiinsäare, ß,, E., A. d. NH 4 ~ 

Salz. S. M. Losamtscli sen. 3 2973. 

CsHu OM Amino-4-oxy-6-xylol- 1.3, B. aus Dimet}iyl-2.4-oxy-5-azobenzoi, 
E., A., Syntli. aus Nitro-6-amino-4-xylol-1.3 E. Bamberger^ E. Reber 2 2265. 
«-«-Metlioätiiyleii-pyridinoniumhydroxyd, B., E., A. von Salzen 
IC Lü fier, A, Grosse 2 1331, 

iV-Methyl'p-aaisidin, ß., E., K., Einw. von Aliyljodid u. Benzylbromid 
E. Fröhlich, E. Wedekind 1 1010. 

Methyl-«-picolyi-carbinol (MethYl-«-picolyi-aikin), £., Hedukt. 
mit HJ Ar P A. Ladenburg 3 3735. 

p-“Phenetidin 5 asgnim, Ammoniumsalze d. --Reibe: Aktivier, d. Metbyl- 
ailyI-benzyl-/i-{itboxyphenyi-ammomQms; Über!“, in PArrnyl— E. Wede¬ 
kind, E. F7*öklich 1 1001; Charakterisier, mittels Acethydroxamsäure- 
ehiorid 11. Wieland 2 1679. — Oxirn d. Acetylverb., B,, E., A., Ghlor- 
hydra.t, Acetylverb. II. Wieland 2 1G79. 
;';-fit-Pyridino-;z-propyiaikohol (a-Lutidyi-alkin), Darat., E., Einw. 

von HJ, Redakt. K. Löffler, A. Grosse 2 1328. 

A"-Xylyi-1.3-hydroxjlamin-4, ümlagerangg. d. —; Cberf. in Imino- 
xylochinoi u. Xylocbinol, sowie .Vther ders.; ümwandl. d. letzter, in 
Xyiohydrochinon, in- u. p-Xylorcin-mono- u. -diäthyläther E, Bamberger 
2 1894; Einw, von äihyl- u. methylalkoh, Schwefelsäure ders. 2 1906, 
1910, 1916, 1918, 1928. 

OsHuOMs Benzyl- 2 -setniearbazid, Einw. von Na-Hypoclilorit A, Da- 
rapskt/ 3^3036., 

CsHiiOsl- Ami Hü-2' resorcin-dimethyläther- 1.3, Sterisch. Hinderungg. 
beim —; Darst., E., A., Äcetylier.; Einw. von 0S$ u. Phenylseoföl; Verh. geg. 
BenzaldehyJ; Alkylier., Diazolier. B. Kaitffmanii, IF. E’ra/icA* 4 4000, 4005. 

CsHii 0? GI 3 UrochloraUäure, Umwand!, in Glacnron K. Le/evre, B.lTöUens 
4 4,51.% ^ ^ 

CsHi.OM. Amino- 2”dimethyiamino-4-p henoi, Kondensat.^mit Pliea- 
antlirenchinon F. Kehrmatin^ A. Winkelmann I 622. 

CsHiaOaMs C y an - 3 - p i p e r i d y 1-4 - essigsäure (racem. «-C'incho- 
, ioipon-nitrilsäure-dj, B., E., A. d. Chlorhydrats; ;,Vers 0 if.'A. Wohl, 
'S. M. Losanitsch jun. 4 4701; vgl. A, Wohl 4 4681. 

C 8 lii 2 ' 03 jM 2 Diäthyi-5.5-barb]itursäureJ(Veronai), Elokirolyt. Redukt. 
JAPofd, ILB. Thompson 4 4489; vgl. auch A. Einhorn, E. 0 . Diesbaeh 4 4902. 

CsHiaOsMa A^-'Nitro'so-/m-m.-«-eincholoiponsä.ure', B», E.,'A. A. W'okL 
: 'S.IL , LöSimitsch jun. 4,4705. ' ' 

'.'iV-Nitro so-racm.-^-ci,Bcholoiponsä»ure, ß., E., A. A.AVohl, 'S. M. 
Losaniisch jun. 4 4711, ■ 
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CsHiaOrHü Asparagyi-asparaginsäure (?), ß., E., A. H. Fischer, E. 
Königs 2 2060. 

GsHiaOir N~ .Vth y 1 - 1 e t r a liyclro-pyridin-alclehyd“3, tlberf. d. 
Oxims in iV-.\thyMetrabydrO“J'^-pyridiii-carboiisiioreBitril'3 o» iV-Atbjl- 
ö>-amiiio-/9-pipecolin .4. Wohl^ S. M. Losariitsch jun. 4 47*23. 

€8 H 13 0 2 W (x¥ -) .’V t b y 1' 1' t e t r a li y d r 0 ' J - p y r i d i n - c a r h 0 B s ä, n r e - 3, B,, 
E., A. von Salzen, Redakt. A. Wohl, S M. LosanitHch jun, 4 4724: vgl. 
A. Wohl 4 4683. 

CgHisOsM Dim etliyl - 2.4 - hydroxylaiuino-5-di hydro-5. 6 ~beiiZO- 
chinol-L 4 . — Oxim-l, B., E., A., Konstitut, Oxydat., Kondensat mit 
xAceton, Benzol-, o- u. p-Nitrobenzol-diazoniumclilorid; Benzal-, o-, w-, 
p-Nitrobenzalderiv.; Tribenzoylverb., Einw. von salpetrig. Säure, Redukt 
E. Bamberger, L, Rudolf 2 2236, 2240. 

CsHisO^M racem. « - C i n c h o 1 o i ponsäure, B., E., A., Salze, Amid-d- 
cMorbydrat, Kitrosoderiv., Abbau zu Y~^ 6 tbyl-pyridin: ümlager. d. 
/S-Säure in — x4. Wohl, S. M, LoBaiiitseh jun, 4 4698, 4705; vgl. A. Wohl 
4 4681. , 

racem, ^-Cineboloiponsäure, B., E., A., Salze, Nitrosoderiv.*, Umlager. 
in d. fi£-Säure; Abbau zu Y-Metbyl-pyridin; krystallograph. Untersuch, d. 
CMorhydrats (Dietrich) A, Wohl, S, M. LosanÜBck jun, 4^ 4698, 4709; 
vgL A, Wohl A 4681. 

CsHisOöH « - a - C a rb ox y ätbylamino-glutarsäure (Glutarimino- 
propionsäure), B., E., A. d. Ou-Salz. &. Stadnikoiff 1 1018* 
08 H 14 O 2 K 3 Diäthyl-5.5-diöxy-4.6-dibydro-2.5-pyrimidiii (Desoxy- 
veronal), B. bei d. elektrolyt. Redukt. d. Diäthyl-5,5-barbitarsänre, E., 
A.j Spalt, Bromier. /. 2>/e/, H, B, Thompson 4 4489; B. bei d. Einw. 
von Ha-Amalgam auf Diätbyl-o.b-thiobarbitursäure Ä. Einhorn, H, v, 
'''Dimbach ' 4 4902., 

l-Ltaeyl-glycin-anhydrid, B. aus Elastin E, Fischer, E, Abderhalden 
" ■ 8 ,3555. 

O 2 M 4 AA A'tDiiaethyI-Dimethylacetyien-diurein, B., E., A., 
Acetylderiv., i/. Biliz, P. Borrmann 4 4811. 

CgHiiOsH’a Diäthyi-5.5-trio-xy-2.4,6-dihy(lro-2.5-pyriinidi n, B. bei 
, d. elektrolyt. Redukt. d. Veronals, E.,,Spalt J, Tafel, H. B, Thompson 
4 4492., 

AAHitroso-iiexahydrophenylglycin, B., E.,' A. N, Zelinskg, BfÄrzF 
bmheff 3' 3055. 

Verb. GsHkObHs C= Alanyl-prolin-anbydrid-f-HsO?), 'B.ausEIastin, 
1., ,A. E, Fkeb'&r, E. Abderhalden Z 3557. 

, D i ami no - 1.4-hexaiiydro-terepb thalsäure, B.,,,',E., A., 

Sulfat N, .ZeMmkg, N» Sehiminger 3 2889, 

■ Di'-i^-oxyi.tbyl-3.'S-diketo-2.5“pipe.razin, k. El' Fischer, B. 

Blummtka! ,l 112 . 

Triglycyl-glycin, Kuppt mit ^/-a-Brom-Acapronyl-diglyeyl- 
gljcyleblorid E. Fmcher 2 1758: MoL-Oew. ders. 3 3715. — Amid, 
dm. 3'3713. ■ 

' €?slli:äCI:5 '" .Hy gT,i n , Vork.-ein. von —' verschied. iAkaloids in d. Coca- 
".biättern A..,Fiefet G. CourU 3 3782. 
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Csili 5 02^ -V- ;Vthyl -Piperidin-carbocisäure-5(-Nipecötinsäure), B,. 
ans fl. Nitril: E., A, von Salzen A.Wohl^ S, M. Losonitseh jun. 4 4725: 
Tgl, .1. Wohl 4 4GS3. 

H e X aiiT droben zyl-carbaminsäure. — Metbylesterj B., E., A., 
Spalt. J. Outt 2 2068. 

A^-Hexahydropbenyl-giycin, B., E-, A., Salze, Nitrosoderiv, N. Ze- 
limky^ B. Armhasckeff 3 3053. 

Metliyl-1-e?/c/ö-hexyl-1-carbaminsäure. — Metbylester, B,, E, 
A., Spalt, y. Gutt 2 2069. 

Methyl-1 - e^c/o-iiexyl-2-carbaminsäure. — Methylester, B., E., 
A., Spalt. J. Gutt 2 2060- 

Methyl-l-ci/c'/o-hexyl-o-carbaminsäure. — Metbylester, B., E., 
A., Spalt. J. Gutt 2 2063. 

Methyl-l-e?ye/o-hexyl-4-carbaminsäiire. — M'ethylester, B., E, 
A., Spalt. J. Gült 2 2066. 

Lysin-glycylpeptid (von Levene n. Beatty), Ghem. Natur 
d. — E. Fischer^ E. Ahderhalden 3 3559. 

€8Hi5 0:-jN Arecaidin*m etbylhydroxy d. — Jodid d. Metbylesters 
(Arecolin-Jod methylat), B., E., A. d. Aii-Salz. d. Chlorids A. 
Wöhl^ A. Joknmn 4 4719. 

CsHisO-iN i:-Aminopentyl-malonsäure. — Benzoylderiv. d. Di¬ 
ät hyl es ters, B, E., Eherf. in t-Amino-heptylsäure/. n. Arnim 2 1840. 

€siii 5 li’Br 2 T e t r a b y d r o - Methyl-2-äthyi-5-pyridin-(~Aldebyd- 
kollidin-)dibromid, IJmwandl. in u. Euckbild. ans d. Nitrosoderiv.: 
Abspalt, von HBr n. IJberf. in ein Dioxy-Hexabydro-aldehydkollidin 
Königs, C. Bernkart, J. Ibele 3208. 

CsHieO.iNfa' Athy li de n - ac e tessigsäure-Semicarbazid-sem icarba- 
zon. — Athy]estei% A., SpsAt. IL Rupe, E. Hinter lack 4 4768. 

CsHieNOl A7-/-Ch iorpropyl-piperidin, B. aas A-y-Oxypropyl-piperidia 
Gabriel, J. Colman 1 426. 

CsHieNBr Brompropyl-piperxdin, Konstitut, d. Gabrielscheo 

Isomerisat.-Prod. aus — vgl. auch J. t\ Braun 3 2936. 

yy-a-Piperidino-w-propyIbromid («-Lupetidy 1-alkinbromid), B., 
E., xA., tiberf. in j^Iethyl'O'Conidin K. Löffler, A. Grosse 2 1333. 

Cs Hl? ON Gonhjdrin, Slrukturgleiehheit mit «-Pipeeolyl-mcthyl-alkin K. 
Löjfler, P. PlUcker 2 1310. 

xV-y-0 xypropyi-p iperidin, B., E., A., Salze, Übcrf. in y-Clilorpropjl- 
piperidin B. Gabriel, J. Cohnmi l 425. 

Metiiyl-a-pipecolyl-Carbinol(-Alkin), Strukturgleichbeit d. Conliy- 
drins mit —; Spalt, in d. opt. Komponentt. K. Löffler, P, Plöcker 2 1310. 

A-«-Piperidino-n-propyialkohoi (a-Lupetidyl-alkin), B,, E., Ä. 
d. All-Salz., Einw. von HJ u. HBr K. Löffler, A.. Grosse 2 1333. 

xV-Trimethyleii-piperidiniumhydroxyd. — Bromid, Konstitut, d. 
Gabriel sehen Isomerisat.-Prod. aus xY-y-Brompropyl-piperidin J. t\ Braun 
3 2936. — Chlorid, Yerb. geg. Atzkali Ä Gabriel, J, Colman 1 424- 

yCaKwO.Cl a-AButyi-giykolcblorhydrin-ätbyläther, B., E., A.,y 
Yerb. geg. Alkalien J. Houbeii, K, Führer 4 4995. 

■ 347 =^ 
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CgHi 7 02l’ ö i 0 xy - liexaliydL'o-Methyl-2-ätliyl~5-pyridiii (-Aide- 
liyd“koilidin), B., E., A., Salze W. Königs, Ö, Bernhart, ,/. Ibele 3 3209* 

Bi-ft-propylamino-e&sigsäure. — Athylester, B.* E., A.,, Einw* 
■von Bromcyan J. 'd. Braun 3 3941. 

H'k. Nitro-octan, B. ans ein. Getan aus Steinkohlen-tti, E., A., KedukL 
F. ß. Ahrens 1 850. 

krt. Nitro-octan, B. aus ein. Getan aus Steinkohien- 01 , E., A.^ Redukfc* 
F. B. Ahrens I 850. 

CsHiqO'IM Propyl-,< 9 - 5 eA-amyl-hydroxylamin, B., E., A. von 

Salzen J. Bewad 3 3069. ’ 

J-w-Propyi-s^'F-arayl-hydroxylamin, B. aus Nitroäthan ii. «-CallT. 
MgJ; E., A. von Salzen /. Bemad ^ 3076. 

OgHijtOsH ^ 9 -MethylamirLO-propionaldehyd-diätliylacetai, B., E.^ 

A. A. Wohl, A, Johnson 4. 4714. 

üsHsoOS Diäthyl-ferif.-butyl-sulfoniuinhy droxyd. — Eerrocyanid^. 

B. , E., A. K Ä. Hofmamy K. Ott 4 4935. 

08 H 3 oG 4 B.i "Verb. CSH 20 G 4 N 4 , B. aus Propylendiamin u. CG-i^ E., A.^ 
Konstitut. Ba Peters 2 1482. 

OsHsiW'jS Tetraäthyl-ammoniumsulfid, B., E., A. W. Peters 2 148L 

...^.....-.... 81 ? - .-.-.-.-..— ..- 

OeHa 02^012 Dichlor' 2 . 5 ‘isatin, Einw. von Pyrrol a. Piperidin, Überl 
in Farbstoffe C. Liebermann, R. Krauss 2 2494; Kondensat, mit Phenol 
u. Gxydat. d. Prod. C. Liebermann, N, Danaila 3 3598. 

OsHsOaKBrr D ibr 0 m - 2.5- i satin, Einw. von Pyrrol > Piperidin u. Pipera¬ 
zin;; IJberf. in Farbstoffe 0. Lkbermann, R, Krams 2 2493, 2512: Kon¬ 
densat.: mit Phenol C. liebermann, N, Danaila Z 3592: mit Athykmin 
■0. Hmlinger 3 3600. 

CsSiO'sHOi Ghior-5-isatin, Einw. von Pyrrol u. Piperidin, Überf. in 
FaTbstoffe; B,, E, Ä. 0. Liebermann, R, Krauss 2 2493, 2500; Konden¬ 
sat, mit Phenol u, Oxydat. d. Prod. CI Liebermann, N. Danaila 3 3592. 

C^HiOsMBr Brom-5-isatin, Einw. von Pyrrol u. Piperidin, Überf. in 
Farbstoffe' 0, Liebmmnn, R, Krauss 2 2493, 2505; Kondensat.: mit Phe¬ 
nol ij. Lkhermmm, N. Danaila 3 3592; mit Äthylamin Ü. HasUngßr.% 
3600. 

CsHsOSsOl A^-Chlor-lmino-phthalimid(-Phthalim'imid), ß., E,y 

' A, 9 ,Überf. in ö-BenzoTlen-harnstoff A. Braun, J. Tckerniac 2 2712. 

€sH.0a5Hg Anh ydro- AT-hydroxymeFcuri- 0 -aminopheny 1 -giy- 
o^xylsäiire,'B., E., A. .IF Peters 1 239. , ’ ,■ 

'CsHs'OgSgGls , A--TricliIoracetyi-o-nitro-aniiin, B,, E., A.,.Kedukt» 
,L, u. P. Spiegel 2, 1735. 

A-Trichloraoetyl-p-Bitro-anilin,, B., A., 'Bedukt. L.ii, P,' Spiegei 

■ , 2 ' 1731 , mb, 

■Cfs.Ha.ötS's'J Dinitro-2,5-jod'-4”phenoxy-essig'Säu'rej ß., ,E., A. F. 

3 2857. 

"Cli&;ötS’C:l3 ■ A'-Trichloracetyl-o-amino-phenoi, B., E., A,, O-Beiizoyi- 
' leriv ,'L q, F, Spiegel 2' 1736, 

-^-Triehioracetjl-A'-jn-nitrophenyl-hydrazin, B., E., 
.'V.: A'erivend. als Indicator für Alkalien L. n. P. Spiegel 2 I73S. 
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Cs He Os IST Br /;-Nitro-brom-phenoxy-Essigsä.iire. — Methylester 
B., E. C. -.1. Büchof 3 3147. 

€sH, 0 NCl 2 Cliioracety 1> I-amino-4-chlor-2-benzol, B., E., A., Chlor- 
iiydrat.—iV-Acetylderiv.jB ,E., A.,Oxydat. F. Kunckell^ A. Ekhartz 3 S394. 

CsHrOmCls iV-.Phenyi-iV-tricljiloracetyl-hyd razin. — Ä^'-Benzoyl- 
deriv.. B., E., A. L. u. P. Spiegel 2 1740. 

'€sB.7 O 2 M 2 CI ,9-NitroäthylideD-p-cbloranilin, B., E-, A., Mol.-G-ew-, 
Spalt. IF. Meister 3 3445. 

€8H7 04KBr2 Nitro-2-dibrom-4.(>-resor ein - dimethy liitlier“ 1.3, B., 
E., A. H. Kauffmann, W. Fratick 4 4001. 

CsHtOsI^Ss Nitro -*2- toi yl-4-xantliogensäure-salfo nsäure-5. — 
.\thyiester, B., E,, A. d. K-Salz., Überf. in Methyl-l-nitro-2-phentliio!- 
4-sulfonsäure-5 F. Fichter, J. Fröhlich^ AL Jalon 4 4421. 

CsE[ 80 Br 2 S Anhydro-I)imetliyl-Oxy-4-dibrom-3.5-ph enyl-Snlfo- 
n i umbydroxyd ( 4 S'-Din}etbyl-dibrom- 2 . 6 -beIlzotbioIliumcbi- 
non-1.4), B., E., A., tlmwandl. in Methyi-Oxy-4-dibrom-3.5-phenyi- 
Siilfid, Em'ffj, von Salpetersäure Th. Zincke.^ W. Glahn 3 3040, 3046. 

C 8 H 8 04HBr Nitro-2-brom-4-resorcin-dimethyilitber-1.3, B-, E., 
A. H, Kaufmann., IF. Franck 4 4002. 

€s Hs 05^28 Anhydro-Diniethyl-DiDitro-3.5-oxy-4-pbenyl-Sai- 
foniumbydroxyd {S - Dimethyl-dinitro-2. G-benzothionium- 
cbinon -1 4). B., E., A., ümwandl. in Methyl-Oxy- 4 -din 3 tro- 3 . 5 -pbenyi- 
SuIEd,* Salze Th. Zincke, W, Glahn 3 B040, 3047. 

CgHgOsHaBrs Dimetboxy- 2 . 6 -benzoldiazoniumperbroinid, B., E,, 
A. //. Kaufmann., W. Franck 4 4013. 

Cs H 9 O 2 H 4 Br B r 0 m - 8 - k a ff ei n, Einw. von Cg H 5 . MgBr LL Schulze 2 1747. 

üsHioOaBraS Di m etb y l-Oxy-4-dibroIü-3.5-pbenyl-SuIfonium- 
bydroxyd, B., E., A. d, Jodids a, Chlorids; Aabydroverb.; Einw, von 
Salpetersäure Th. Zincke, W. Glahn 3 3046. 

CsHisOsHgS Diäthyl-5-5-tbiobarbitursäure, Redukt. A. Einhorn, fl. 
V. Diesbacb 4 4902, 

€sHi 203 H' 2 S Dimetbyl-p-pbenyiendiamin - Sulfonsäure, B., luinino- 
pbore Eigg. H. Kaufmann 1 840. 

Cs Hu 0 H 2 Br 2 Nitrosö-tetrabydro-Methyl-2-ätbyl-5-pyrldi n - Al- 
dehyd-koliidin-)dibromid, B., E., K., Verseif. IF. Königs, G. Bern- 
hart, J, Ibele 3 3208- 

C 8 Hi 4 02H2Br2 Pyrrolidon-porbromid, B., E., A., Zersetz., Einw. von 
Aceton /. Tafel, 0. Wassmuth 3 2835. 

CsHisOaHöl Cblor-4-piperidinaldehyd-3-diinetbylacetaI, B., E., 
A. A. Wohl, S. AL Losanitsch jun. 4 4692; vgl. A Wohl 4 4680. 

CsHigOSaB Anbydro-Triätbylpbospboniumhydroxyd“ ditbiocar- 
bonsäure-Metbylbydroxyd. — Jodid, B., E., A. A. Hanizsek, LL 
HMert 2 mi. ■ 

.. . - ...-.-- 8 V ------. 

CsHsCsHBrB A nbydro-Dime tbyl-Nitro-B-oxy-4-brom-5-pbenyl- 

, S u 1 f o n i u m h y droxyd (< 8 -Diinetbyl-nitro-2-broin-6”benzo- 
thioniumohinon), B., E., A., Salze, Überf. in Metbyl-Nitro-S-oxy-4“ 
brom-5-pbenyl-Sulfid Th. Zincke, W. Glahn 3 8040, 3047, 
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B. ein. (pol^mier.r) SalfoDsäure d. — bei d. CO-Abspalt. aus Dimetliyl- 
plienjl'evssigsäure ^4. Bistrzycki, L. Mauron 4 4373. 

J-Methyl-Styrol, B. bei d. Einw. von Acetophenon auf Jodmagnesium- 
essigester G. Schröter 2 1593. 

CöHis PropyI-beazol (Cumol), Kondensat, mit Benzilsäiire A. 
zi/e/j/, L, Mauron 44064. 

/i-Fropjl-benzol, Kondeusat. mit Benzilsäure A. Bktrzycki, L. Maurofi 
4 4063, 

Cp Hu Metkyi - l-ätbyUden- L4-bexamethylen (Diraetliyl-1.7-65 
(: 7 /c/ 0 “[ 1.2.2]"bepteD-7), Erkenn, d. Santens, als — F. iP. Semmler 4 
4594; Umwandl. in Deriv?, d. 6 /eif/c/o-[ 2 . 2 . 2 j'Octans F. U\ Semmler^ k. 
Bartelt 4 4844. 

Santen» Gescbichtl., Eigg..» Oxydat. mit Ozon u. KMn 04 , Konstitut. F. IT. 
Semmler 4 4594; Umwandl. in Derivv. d, htcydo [2.2,2]~Oetans F. Ifl 
SemmisTy K, Bartelt 4 4844; GescbichtL; York, iu versch. Nadelholz-fden; 
Nachweis, E., A., MoL-Gew., Nitrosochlorid, Eitrosit, Yerh. geg. Bronu 
»—Tribromid«, Hydrochlorid, Vberf. in Santeuol 0. Aschan 4 491^. 
ööHie c^e/o - H e X y I-2-propeD (/-Propylidca-cyc/ö-iiexanV), B.. E. 
amik 0, Schaai 4 4165. . 

M e t h y 1 -1 - bicj/clo - [ 2 . 2.2 ] - o c t a n, B., E., A. F. 11 Sem mler^ K. Bartelt 4 4846. 
OeHrs " cye/o-Nonan, B., E., A. AI Zelimky 3 3279; vgl. auch R, WüktäUer^ 
T, Kameiaka 3 3876: physikai. Konstantt. R. Wilistätter^ J. Bruce 4 3981. 

..........■■- 9n -......... 

foHßO Phenyl-propioialdehyd, Opt. Yerh. J.W, Brühl I S84. 

Ogi Hs O 3 C iimarin, Einw. von Alkylmagnesiomsalzen IL Decker^ Th. v, 
FeUenberg 3 3816. 

«,A*Uiketo-hydrinderj. — y-Oxim (/?- 2 -Nitroso-«-hydriudon 
Umwandl. in Homophthalaniidsäure Ifl Peters I 240. 

«,y-0iketohy drin den, Hg-Saize d. Isatins u. -- KI Peters I 235;., 
Kondensat-: mit Dimethoxy-2.5-beDzaldehyd //. 21 

2354; mit o-Xylyienbromid u. o-Xoluyialdehyd'Trr^^ 3 3887, B890. 
,P heny l-propioisäare, Umwandl. .in- :Fhenyl-i-nap,htbaliTi-dicarbonsäure- 
aii,hjdrid-2.3 H. Stobbe 3 3373, 3378; F. Pfeiffer, W. Möller 3 3839; Be- 
■sfeiiam,, d, Jodzahl; Verh.-geg. Ozon'; Konstitut.' E. Molmari 4 4157; 
Umwandl ,in, d. O,zoiiid; E. u. Spalt, dess.; Entgegn, an, Molinari CV 
' " Earrim A 4,907. , 

'Of'HsOs- ■ -C#-) Äerhyl-l,-phthalsäare-2.3-aD hydrid, Schmp.: Kondensat 
;iBil '.GIjfcokoll H Jnrgem 4 4413. 

, «-Oxy»"ethyien-(Formyi-)phthalid, B., E., Yerh. geg. Alkalien, HJ, 
Y'-erester., Bromier., Oxiin n. Acetylverb. dess., Phenylhydrazon, Azin 8. 

" 174; -B. aus rt^-Brom-acetophenon-o-carbonsäure-methylester, 

' AiB,inofflethjlen-phthalid u. Cyan-l-/^/ 5 -plithaIidy!- 1.2-äthylenglykoi,E. ders. 

' -„.4 4227,4229, 4233. 

egkL Viiiyi-4-breiizcateciiin-carbonat, ß., E., A., MoL-Gew. IL Pmly^ 

K. Neukam 3 3488, 3494, 
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C 9 H 6 O 4 P iitbalid-a-carboBsäure, B* aus (W'Dibroni-acetopIierion- 0 -ca.r“ 
bonsäure bezw. Plithalonaldehyclsaure, sowie a-Foimyl-ß-broräa-pMhalidj 
E., A., Ag-Saiz S. Gabriel i 81; B. aus d. Lacton d. Bisphtbalidy]- 
U-ätbyleDglykol-carbonsäure-l bezw. aus o-Carboxy-mandelsäure, E. ders^ 
4 4*288. 

Pbtbalon-aldebjdsäure, B. aus c£?-Dibi’om-acetopbeiion-t)-earbonsäiire 
u. Isomerisat. za Phthalid-a-carboDsaare; Dioxim, ßA-pbenyliiydrazoo u. 
Anhydroverbb. ders. S. Gabriel 1 80. 

€9 H *5 O 9 P k 1 or 0 g I u c in - tr i c arb 0 n s ä u r e. — T r i ä t h y 1 e s t e r, Nichtexistenz 
d. — als direkt salzbiidend. Form d. Triketo-kexamethyien-tncarbon- 
säoreesters A. Hantzsch 3 3805. 

Triketo-liexametkylen-triearbonsäiire. — Triäthy 1 ester, 
geg. Ammoniak A Hantzsch 3 3805. 

C 9 H 7 H Chinolin, Nitrier, mit Acetyl-nitrat A. PicM^ E. Khotinsky 1 1165; 
Einü. auf d. Rkk. zwisch. Blausäure u. Pkenyl-i-cyanat bezw. Beuzoyl- 
cklorid B". Dieckmann^ E. Kämmerer 3 3737; A~erh. geg. Ozon, Konstitut. 
E, Molinari 4 41€0; Ygl. dageg. C. Harries 4 4905: B. aus d. /-AnilinO' 
cÄ-oxy-Beriv.; E., A. d. Pt-Salz. St. v. Niementowski 4 4290. Chlor¬ 
hydrat, ß., E., A. d. Verb. CrOCls.CgHTN, HCl R. F. lieiiiland, JA 
Fiederer 2 2092.— Verb, mit Dimetbyi-keten, B., E., A., MoL-Gew., 
Konstitut. H. StaudingerH.W. Klever 1 1150, 1152. — Verb, mit Pi- 
pben yi-keten, B., E., A., Mol.-Gew., Konstitut. H. Staudinger 1 1146; 
vgl. H. StaudingerH. IP. Klemr 1 1152. — Zirkon-Rhodanid, 

B. , E., A. A. Rosenhem, P. Frank 1 806 Anm. 2. 

ACkinolin, Verh. geg. Ozon; Konstitut. E. Molinari 4 4IGO; vgL dageg. 

O. Harries 4 4905. 

Zimtsäurenitril, B. aus J-Nitroso-Pkenyl-Acrotopkenon H. Wieland^ FL 
Stenzl 4 4833. 

CsHsO Zimtaldekyd, Einw. von Ozon; Barst, von Glyoxal aus — 
Harries, P. Tenme 1 166, 169; opt. Verh. J. W. Brühl 1 883; Einw. von 
Alkylmagnesiiimsalzen A. Klages 2 1768; Kondensat: mit y^-hTitrobenzyl" 
mercaptan A. Schäfer, A. Murua 2 2008; mit Aceton-diearbonsäureester 

P. Peirenko-Kritschenko, M. Lewin, 3 2882. 

öoHsOa Ailozimtsäure, Verh. geg. Brucin; ehern. Natur; B., E., A., kry- 
stallograph. Untersuch. (Foek): Spalt, in d. AZimtsäuren von Lieber 
mann, bezw. Erlenmeyer jun. u. Alien; ümwandl. in d. AZimtsäure 
von Erlenmeyer sen.; B. bei d. Redukt. von -Brom-zimtsäure E. 
Erlemneg&r jun., G. Barkom, 0. Herz 1 655- 
Benzoyl-acetaldehy d, Kondensat, mit Resorcin H. Decker, Th.v.F'ellen- 
3 3817. 

Methyl-pheny 1-glyox al (Acetyi-benzoyl), B., E.Oxim (rt-Plie- 
nyi-a-oximino-z^-ketopropan), B., E., A., Fberf. in d. Dioxim: E., 
A. n. Hyperoxyd d- letzter. IP. Barsche 1 739. 

Phenopyryliumbydroxyd, Definit; Synth., E., A. von Salzen d. — 
IL Decker, Th. v. Feilenberg 3 3815. 

Zimtsäure, Einw. von freiem NH 2 .OH auf --Ester Th. Posner \ 218; Verh. 
d. stereoisom. — geg. Brucin; Löslichk. d. Ca-Salz. E. Erlenmeyer■ jm., 

C. Bar ko w, ■ 0. Herz 1 653; Addit von Brom H. Bauer, H. Moser 1 919; 
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Alkyl-“- (11. MitteiL) G. Schr'okr 2 loS9-: vgl auch //. Rupe, IL Bu- 
:'<oU 4 4537: B. rin. krystalliii.-flüssig. Misch, mit «-/)-Ariisal propioDsäure 
[),Vorlm(ier, A Gahren 2 !9GS: Verh. geg. Ozon, Konstitut. E. Molinari 
4 4160: Ygi. dageg, C, HarrieB 4 4905; Verb. d. —- u. ihr. Homologg, 
geg, Mercaptane Th. Posner 4 4789. —» Ätkylester, Opt. Terh. /. FF. 
Brühl 1 8S3; Formen d. krTstallin.-flüssig. —'Derivv. D. Vo'rländer 4 
4532; Verb. geg. Semicarbazid IL Rupe^ E, llinterlach 4 4770. ~ Ani- 
lid, Kondensat, mit Dimetiiylanilin POCI 3 IL Fecht 3 390'2. 
^«-Zimtsäure (Scbmp. 134—135^), B. aus Storax-Zimtsäure; Vork. im 
Cassia-Ol u. Peru-Balsam E. Erlemneyer jun.^ C, Barkoii\ 0. Hei'Z i 661 
Anm., 663. 

o'-Zimtsäure (Schmp, 132 — 133*^), B. aus Storax-Zimtsäure E. Erlenmeyer 
jm.i G. Barköw, 0. Herz 1 661 Anm. 

/-Zimtsäure Yon Erienmeyer j 11 n. u. Allen (Schmp. 59°), B. aus d. 
Brucinsalz d. Allozimtsaure, E. E. Erienmeyer jun,, C. Barkow. 0. Herz 
I 655. 

/-Zimtsaure Yon Erienmeyer sen, (Schmp. 37~380), B. aus allozimt- 
saur, Bruciii E. Erienmeyer jun.., C. Barkou\ ö. Herz 1 659. 

2 ‘Zimtsäure von Liebermann (Schmp. 59‘>), ß. aus d. Brucmsalz d. 
Ällozimtsäiire. E.; krystaliograph. Untersuch. (Fock); B. bei d. Redukt. 
von /S-Brom-zimtsäure ü. Erienmeyer C. Barkow^ 0, Herz 1 655. 
Storax-Zimtsäiire, B., E., A. d. ßrucm-Salz.; ehern. Natur; B. von u~ 
u. ^-Zimtsäure aus — E. Erienmeyer jm,, C. Barkow^ 0. Herz 1 G59, 
661 Änm. 

symhet Zimtsäure, B., E., A. d. Brucin-Saiz.: chem. Natur; Zerleg, in 
Storax- n, trikime Zimisaure vom Schmp. 127 —1‘28 ö: B bei d. Redukt. 
von iS-Bromzimtsäure E, Erienmeyer jun., C. Barkou\ 0. Herz 1 659. , 
irikline Zimtsäure (Schmp. 80®), Existenz d. —; Beziehh. zur triklmek^ 
Säure vom Schmp. 127—128® E. Erienmeyer jun.. C, Barkow. 0. Herz I 
658, 663. 

Zimtsäure (Schmp. 127—1280), B. aus synihet. u. aus <‘7-Brom- 
Zimtsäare, E., Ä., krystallograph. Untersuch. (Fock); Beziehh. zur tri- 
kimen Säure vom Schmp. 80® E. Erlmmeyer jun.., C. Barhou\ 0. Herz 
■' I 661 . 

CgHsOs; Acetophenon**o-earboiisäure,Verb. geg. Brom S. Gabriel I 71; 
Ygl. ders^ 4 4227. — Meth jlester. B. aus Phthaldehydsäure-methylester 
u, Diazomethan H. Meyer 1 848; vgl dazu F. Schloiterbeck I 479, % 1826. 
Beßzoyi-essigsäure. — Athylester, Kondensat, mit Anthranilsäure 
,St ». Niementomski 4 4285. 

ßTeBzcatechin-a-oxypropionsäure-lacton, B., E., A. A, 

E. FroV«'S 2783, ,2799.,, 

PheiijFfO'rm'yl-essigsäure. — Atliyie'ster, Ümwandl-Geschwmdigk. 

m opi-akt. Solvenzien E S, Pait&rsony Ä, Me MiUan % 2565. 

V erb. , 00 Ha0$, B. aus CO, 0 u. Acetylen': E., A. S. M. Losanitsdi sen, 

■ ' 4 , 46 «. " 

Ha'Öi' A:c e t y! - s. a 1 i c y 1 8 ä u re. — 0 X i mB., E., A.: H. Wieland 2 1680. 

., Uioxy-S. 4 - 2 iiiitsäare (Ka'ffee,sä'ar,e), B.,aus ,d,'C!/c/. Carbonat d. Bioxy- 
',': S.d-beazal-malonsi'ure, E., A., Konstitut.'JT, Fauly^ K. Neukairi 3 3190,3494. 
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HomopL tbalsäure. ~ Amid (ö-CarboxypheHyl-acetamid), B. aus 
(t)^-^NitrosO"«-liydrindoii, E., A., Üniwandl. iu d. Imid Peters 1 '240. 

(«-) Methyl* 1 -plithalsäure-2.3, Darst. aus vn-Toluylsaure, B. aus der. 
Cyan-2-deriv. ; E., A., Salze, Imid, Anhydrid V. Jürgens 4 4413, 

CsHsOö 0 -Carboxy-mandelsäure, B., E., A. d. Ba-Salz.; UmwandL in 
Phtlialid-rt carbousäure S. Gabriel 4 4238. 

Resacetophenon-1.2.4'carbonsäure-5 (?), B. von — u. der. Methyl¬ 
ester aus Xantho- u. Glaukophausäure bezw. der. Umwandl.-Prodd.; 
Entsteh, d. Athylesters aas Athoxymethylen- -f- Na-Acetessigester, Kon¬ 
densat. mit erster.; E., A., Überf.in Resacetophenon; p-Bromphenylhydrazone 
d. — u. ihr. Methylesters 0. Liebermann^ S. Lindenbaum 3 3570, 3576. 

CgHsMa y-Amino-chinolin, B. aas A^Methyl-cinchotoxin-oxim, E, A., 
Salze W. Königs^ K. Bernhart. J. Ibele 1 651, 3 2876; B. aus iV-Methyi- 
cinchotintoxin-oxim, E. dies. 3 2880. 

BenzalamiiiO'4-triazol-1.2.4, B., E., A. Th, Ourtius^ A. Darapsky^ E. 
Müller 1 833. 

CgHsSio Verb. CgHsSjo (= 5 CSs, 2 C 2 H 4 ), B., E., A. S. AL Losanitsch sen. 
4 4659. 

CgHioO A thyi-phenyi-keton (Propiophenon), Einw. von Jodmagne- 
sium-essigester G. Schröter 2 1598. 

Chrom an, Einw. von Benzoyl- 11 . Veratroyl-chlorid St v. Kostanecki, V. 
Lampe,, Gh. Alarschalk 3 3668. 

Methyl-p-toiyl-keton (p-Methyi-acetophenon), Einw. von Jod- 
magnesium-essigester G. Schroter 2 1597; B. aus d. Keton CisHtgO (aus 
Curcuma- 01 ) H. Eiupe 4 4909. 

Zimtalkohol, Opt. Verh. J. W. Brühl 1 883. 

€ 9 Hio 02 »Epioxyphenylhydrin« (von Lippmann), Erkenn, als Glycid- 

phenyläther P. Cö/m, JS. F/oÄn 2 2598. 

Olycid-phenyläther, Ident, d. »Diphenol-glyeermäthers« (von Linde¬ 
mann) u. d. »Epioxyphenylhydrins« (von Lippmann) mit —: B. aus 
Phenol u. Epichlorhydrin bezw. Dichlorhydrin, E., A.; V'erb. geg. Acetyi- 
chlorid u. p-Toluidin P. Cohn, R. Plohn 2 2598, 

Hydrozimtsäure, Verh. geg. Ozon; Konstitut. E. Alolimri 4 4160; vgl 
dageg, C. Harries 4 4905. 

C^HioOa p-A th oxy-benzoesaure, B. ein. krystailin.-flüssig. Misch, mit 
a-p-Anisal-propionsäure D. Vorländer, A. Gakren 2 1968. 

Dimethoxy-2.5-benzaidehyd, B., E., Farben. Fluorescenz d. Lösungg, 
H. Kauf mann l 844: Fluorescenz d. — ders. 2 2346; B., E., Ä., Kon¬ 
densat, mit Benzylcyanid, a,/-Diketohydrinden u, Malonsäure; Überf. in 
Dimethoxy-2-5-zimtsäure; Semicarbazon, Azin, Phenylimid H. Kaufmann, 
K Burr 2 2353. 

Dimethoxy - 3.4-benzal dehyd (Methyl-van i 11 in; Veratrum alde- 
hyd), B., E., A., Phenylhydrazon, Oxim u. Redakt, dess. F. Julimberg 
1 119; Darst. ans Vanillin TL Decker, 0. Koch 4 4794. 

Kresol methyläther -1.2 - carbonsäure-5> B' ein. krystailin-flüssig. 
Misch, mit «-p-Anisal-propionsänre D, Vorländer, A. Gakren 2 1968. 

o -Methoxy p b e n y I - es si gs äure, Barst., Kondensat, mit a?7c. o-Hitro- 
Tanillin-methyläther R. Pschorr, M. -Busch 2 '2002. 
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<:?~0xT~liydrüzimtsäur6 (o’-Piieiiyl-ö’-milclisäure), B. aus ß-Mj- 
droxykmiijo-liydroziffitsäure-bydroxaoioximhydrat, E. llt, Posner 1 227. 

0 X y - 2 - in e t li 0 Xy - 4 - a c e 10 p h e n0 n (Päon01), Kondensat, mit Ca¬ 
mino! St. D. Kostaiieeki 3 3671. 

0 X y - 2 - m e tii o x y - 5 - a c etopberion (CiiiuaoelopUeii u u -met li jl- 
ätlier), Kondensat, mit Cuminol St. i\ Kostanecki 3 3669. 

C9iIioCl4 Dimetlioxy-2.5-benzoesäure, Fluoreseenz d. — ii. ihr. Esters 
II. Kauffmann, 2 2350. 

C/9H10O5 Metliyl-tetronsäure, Bromier. H. Trepkilieff ^ 4389. 

CsHioB**! Methyl-8-diEydrO" 1.2-chinazoHn, B., E, A. d. Pt-Salz. F. 
Jüryem 4 4414. 

«-Methyieii-dipyrrol (Di-«-pYrryl-metban), B., E., A. -4. Pictety 
E. RUiiet l U70. 

A"-Metiiyien-dipjrrol, B., E., A., ümlager. in a-Methylen-dipyrrol A. 
Pictety E. Riliiet 1 1170. 

CbHuH «-B uten-l(2-?)-yl'“pyridin, B., E., A. von Salzen K. Läflery P. 

, Piöeker 2 1318. , ■ 

«■ -B::ate-n -2 ( 1 - r ;> -j I - py rid in .(oder■ ■ s tereo.i.aom.. Bn t en - i (2 - i") - y i - 

pyridinF), B., E., A. von Baken K. Löfiery P. Fiöeker ^ 13*21. 

fisr.-Tetrahydro-chinoÜn,!!mwandl. in Aminosäuren J. v. Braun 2 1836; 
Einw. von €82 bei Ggw. von Pbenylbydraiin S. S. Losanitsch sen. 3 2976. 

CfHisO' 0-Atbyl-anisol, Einw. von aromat. Säurechloriden r. /vosta- 
neeki, F. Lampen Ch. MarBchalk 3 3665 Anm. 

jOS-Cnmenol, Salzbüd. mit Ammoniak A. Hantzsch 3 3798. 

M esitolj Ferh. geg. Ammoniak A. Hantzsch 3 3800. 

Methyl-1 -^tc^c/o-[2.2.2]-octen-S-on-T, B., E., Semicarbazon\, A'. W. 
Smmkry K.'Bartelt 4 4845. 

ösHisOs Bimethyl-2.4-benzocliiaol -1.4-(Xjlo-2.4-cJii noI - I.4 )m eth yl-- 
äther-4, B., E., A., Imid, Einw. von p-Nitrophenyihydrazin E. Bamberger 
2 1929; Einw. von Hydroxylamin E. Bamberger^ L. Rudolf 2 2236, 2257. 

Di m e th y 1 - 1,3- d io x y - 4.6 - b en z o 1 - (Xylorcin-1.3,4.6-)methyl- 
ätiier-4, B., E-v A. E. ßamherg&ry J. Frei 2 194S. 

Dimetbyl-1.4-dioxy-2.5-beüzol-(Xylo - 1.4-iiydrochiiJon -2.5-)ine- 
thyläther-25 B. ans Bimethyl-2.4-chmol, E., A., Oxydat,, Verseif,; 
Syntb. ans p-Diinetbyi-p-anisidin'.E. Bamberger, J. Frei 2 1944. 

Di me t b j l -3.5-oiy-2-benzylalfcobol (o-Oxy-mesitylalkohol), 
Mebenprodd. d. Darst. ans Xylenol-1.3.4. a. Forinaldebyd K. Auw&rs 2 2526* 

■Dim'etbyl-2.6-oxy-4-benzjialkobol (p-Oxy-bemellithylalkobol), 

■ A. K. Auwere 2 2535. ' , , 

Trimetbyl-2.4,5-beßzocbinol-1.4 (ps-Gumocb'inol), B. 'ans p-Xyio- 
ebinon 4- CHs.MgJ; Umwand!, in Prehnitol E. Bamberger 2 1905. 

CfeflisOg ■ D i m e t b y 4” 2.4 - -.hexen■-1 - on-6-carbonsäiire'-3."' 
■Ätbyiester, B,, E,, A., Ox.im n. Redubt. dess.Xd. 4. 4173, 4181* 

D!inetbylol-3.5-kresol-1.4, B., E., A., Einw. vo,n HBr K. Atwers2 2532* 

Pbl0rogl!2cin~tr,ime'iby.latber, B. aa.s:',d.'Dibrom-2.4-deriv. St v. Ko&ta- 
nmU, F. Lampe 4 4911. 

GsÄfiOi Spirobeptan-dioarbonsäur'e-2.5,' B., ■ E., Ä. H. Feckt 
3S85, 3888. " 
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C':tiIi, 3 M «-?i-Batiyi-pyridiii, B., E., A., Salze, ßedukt, K» Löffkr, P. 
Piöcker 2 1^517, Vd'PI. 

Butyl-pjridin, Vei'suche zur Darst. K. Löffler^ A. Grosse 2 1332. 

A^-Dimetliy l-ö~ tolixidiii, B., E., A., tliermochem. Untersuch, d. Verb, 
mit G 3 H. 7 .MgJ 117 Tschelinzeff 2 1495. 

Propyi-anilin (Cumidin), B. aus d. iS^-Methyiderivv. u. d. Beuzoyi 
deriv.; E. von Salzen jP. Sacks. Jf\ Weigert 4 4360. 

Trimethyl-2.4.5-anilin (p^-Gumidin), Einw, auf Dibrom-Lo-pentaD 
M. Schöitz, E. Wassermann I 856. 

GviHisBrs B rom-santen- dibromid (»Santen-tribromid <0, B., E., A, 0. 
Aschan 4 4921. 

CöHuO Methyl-1-^fe?yc/o-[2.2.2]-octaDon-7, B., E., A., Semicarbazon, 
Oxim u. Redukfc. dess-; Oxymethylenderiv. F. B'. Semrnler, K, Rarfe/^4 4847. 

;r-Nor-campher, B., E., A., Konstitut., Oxjmethyleoderiv., Redukt. F. 
IF, Semmler^ K, Bartelt 4 4467. 

Phoron, Opt Verb. /. W. Brühl 1 882. 

C‘jHi 402 c/ye/o-Butan-carbonsäure-e;ye/ö-bn tylester, B., E., A., Ver- 
seif. iV. /. Demjanow, 3L Dojarenko 2 2595, 2597. 

Methyl-l-aceto-1-keto-4-liexamethy len , B. aus Santen, E., A., Bi- 
oxim, Disemicarbazon, Überf. in Metiiyi-l-ketO“4-hexamethjlen-carbon- 
säure-1 F, M7 Semmler 4 4595; Einw. von Na-Athylat, bezw. Na + Al¬ 
kohol; Umwandl. in Methyi-l~6fc/ye/ö-[2.2.2]-octen-S-oa-7 u. Methyl-l-5i- 
c^c/o-[2.2.2]-octanol-7 F. TP. Semmler. K. Bartelt 4 4845. 

CsHuOs Aceto-1-c?ye/(?-liexan-carbonsäure-1. — Athylester, ß., 
E.; A. d. Semicarbazons u. p-Nitropheiiylhydrazons; Überf. in Hexa- 
hydro-acetophenon v. Braun 3 3945. 

Furfurol-diäthylacetal, Barst., E. A. Ölaisen 3 3907. 

Hexahydrobenzoyl-essigsäure. — Athylester, B., E., Ä. iV. Ze~ 
linshf^ D. Schwedoff 3 3055. 

C 9 HUO 4 Pinsäure, B., E., A., Ester ein. — aus Myrtenol; Vergi. mit 
inakt. — aus Pinonsäure F. W. Semmlm^ K, Bartelt 2 1372. 

inakt. Pinsäure, Darst. aus Pinonsäure, E., Vergl. mit d. akt. Säure aus 
Myrtenol F. W. Semmler^ K, Barteit 2 1373. 

C 9 H 15 CI Methyl-i-chlor-7-Äfcj{/e/o-[2,2.2]~octan, B. aus Metbyl-l-^f- 
e^c/o-[2.2.2]-octanol, E., Redukt. F, W. SefJimler, K, Bartelt 4 4846. 

Santen-hydrochlorid, B. aus Santen-h HGl, E., A., Verb. geg. Amlin 
0. Aschan 4 4922. 

CsHmO Methyl-1-5fe3/c/o-[2.2.2]-oetanol, B., E., A., Acetat, CWorid, 
Oxydat. F. W, Semmler^ K, Bartelt 4 4845. 

c‘i/efo-Nonanon, Barst., E, A., Überf. in c;^cfo-Nonanol N. ZeUnskg 3 
3278; ¥erh. bei d. Oxydat. R. Willstätter^ T, Kametaka 3 3876. 

-“Nor-borneol, ß. aus Teresantalsäure, E., A., Konstitut-, Fornoiat, 
Acetat, Oxydat. F. W. Semmler, K, Barteit 4 4467; Bezieh, d. Santenols 
zum — 0. Aschan 4 4920. 

Hor-i-borneol, B., E. F. W. Semmler^ K, Barteit A 4468. 

Santenol, Definit; B. aus Santen; Bezieh, zum 7r-Nor-borneol bezw. -f- 
borneoi von Sem ml er u. Barteit; E., A., Acetat, Phenylurethan, Oxy¬ 
dat. Ö. Asch an A 4919, 4922. 



SII-9III 


5420 


loriiielregister. 


CgHisOs MetliyI-4-mefc,hylsänre - S-heptanon-SC*;-Am yl-acetossig- 
sanre), —■ A.tliylester, B., E., A., tJberf. in Methyl-4-lieptanon-"2 L. 
Clarke i 353. 

C9Hi8 04 Azelainsäure, Verss. zur Oxydat. d. «yc/o-Nonanons zu — R, 
Wilkt'dtter^ T. Kametaka 3 3876: rgl. auch N. ZeUnsky 3 3277; B. bei d. 
Verseil d. Diaeeto-1.7-heptandicarboiisäureesters-1.7 J.v. Braun 3 3947; 
Darst. aus <j!säure; Destillat, d. Ca-Salz. C. HarrieSy L, Tank 4 4555: 
B. aus Stearolsäure-ozonid G. Harries 4 4907. 

^CfeHieOs Aceto-a.a-diäthoxy-propionsäure (Aceton-oxalsäui*e- 

diäthylacetal). — Athylester, B., E. A. Clanen 3 3909. 

CsHitN ■Vthyl-.2 -conidin, — einige Piperidinbasen: Darst., E., A., 
Salze, Halogenalkylate /i. hofier^ F. Plöeher 2 1310, 1314. 

Methyl-l-aminO“7-/uc^c7o-[2.2.2]*octan, B., E., Ä., Pikrat F. W, 
Semmler^ K. Bartelt A 4847. 

CqHisO Dimethyl-cycfo-hexyi carbinol, B., E., A., Wasserabspalt. C. 
'Hell, 0. Sehaal 4 4165. 

c^c/o-Nonanoi, B,, E., I berf. in d. Jodid u. Redukt. dess- iV 3^^^ 

3279; vgl; auch R. Willstätter^ T. Kametaka 3 3876. 

Nonylaldehyd. — Semicarbazon, Sehmp. C. Harries^ Ü. Türk 2 2756. 
GgHisOs Pelargonsäure, B. aus Stearolsäure-ozonid C. Harries 4 4907. 
CgHisMe Di-«-butyl-eyanamid, B., E. J. v Braun 3 3942. 

BsHisSs Tri-thioaceton, Yerh. geg. Brom bei tief. Temp. W, Peters 2 1480. 
CsÄisH (i-a-n-Butyl-piperidin, B., E., A, von Salzen K Löffler^ P, 
Flöeker 2 1323. 

I-«- - B ut y i - p ip e r i d i n, B., E., A. von Salzen K. Löffler^ P. Piöeker 2 1324. 
«-«-Butyl-piperidin, B., E,, Ä., Salze, Spalt, in d. opt.-akt. 
Eoniponentt. K. Löffler^ P. Piöeker 2 1322. 
if-»-Butjl-piperidin, B., E., A., Salze, Einw. von Bromcyan /, 
t?. Braun 3 3930. 

GsHsoOa Diäthylketon-diäthylaeetal, B., E., A. K Reitter, E. Hess 
3 3023.' 

CfeHsoOs Orthopropionsänre-triäthyiester, B., E., A. H. Reitter, E. 
H&s 3 3025, 

Cs Hgim T ri-»-propylamin, Verh. geg. CO 2 u. H 2 S bei tief. Temp. Bl 
Peters 2 1478: B., E,, A., tltermochem. Untersuch, d. Verb, mit G 3 H 7 . 

, MgJ Ifl Tschelinzeff 2 1494. 

—..-.----- 9111 .......-...-.. 

C 9 B 4 ClsBr 3 cc-Dibrommethylen-phthalid, B., E., A., Dibromid ^S'. 

Gabriel 1 83. . ■ ■ 

CgH^OgBri oc-TribrommethjI-w-broin-phthalid, B., E., A. S. Ga- 

' Arie/ i 83, 

feHsOÄ Verb. (C^HsOMlx, B. aus ru-Brom-acetophenon-o-carbonsäuremetbvl- 
ester, E., A. Ä Gabriel 4 4230. 

CsHsCIsBr a-Brommethylen-phthalid, B., E. S, Gabriel 1 73. 

Benzo jlcyanid-o-Garbonsäare. — Oxim, B., E , A. /. Gyr 

. ' I 1213. ; 'y 

'Aahydro-Phtbalon-aldehydsäure-oxim. Oxim, B., E., A.' Ä 

Gabriel 1 79. ' ■ 
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C 9 il 503 Br a-Fo rmy 1 -«-brom-phthalid, B., E., A., 'Cberf. in Pbtbaljd- 
a-carbonsilure S. Gabriel 1 76, 82. 

C9H5 041' o-Nitroplienyi-propiolsäure, Bestimm, d. Jodzahl; Verk 
geg. Ozon; Konstitut. E, MoUnar-i 4 4158; vergl, dageg. C. Ilarrim 
4 4905. 

C 9 H 5 MCI 2 a, y-Dichlor-chinolin, Einw. yon Anilin St. v. Niementowskt 
4 4290. 

ÜpH 6 02 Br 2 «-Methylenphthalid-dibromid, B., E. S. Gabriel 1 73. 

Viiiyl-4-brenzcateGhin-dibrommethji enäther (yon Perkin), Kon¬ 
stitut. M. Fauly, K. Neukam 3 3489. 

C 9 ll 603 K ’2 Anhydroverb. aus Plithalon-aldehydsäure-dioxim, 

E., A. S. Gabriel 1 79. 

«-■Ä-Nitroso-benzyloyanid-o-carbonsäure, B., E., A./. Gyr 1 1213. 

Phenyl-1-parabansäure, B. aus d. Phenylimid- 2 , E., A.; Syntii. aus 
Phenyl-harnstoff u. Oxalester IF. Dieckmann^ H. Kämmerer 3 3740, 

C 9 He O 3 Brs oj-Dibroni-acetophenon-o-carbonsäure, B., E., A .5 

Methylester, Verh. geg. Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Wasser 11 . H 2 SO 4 
S. Gabriel 1 78. 

üeHeOsHg /?-Hydroxymercuri-a, y-diketohy drin den , B., E., A., 
Chlorid FF. Feters l 239. 

C9H605Br4 Tetrabrom-methyltetronsäure, B-, E., A. H. Trephiließ 
4 4389. 

CeHeNsöii^ . Methyl-S-dichior-2.4-chinazolin, B., E., A., Eeduki F. 
Jürgens 4 4414. 

CgÜTOlf J-Indol-aldehyd, Kondensat mit Hippursäure A, Ellinger., Gl 
Flamand 3 3029. 

ÖSH 7 O 2 H ö-Amino-methyien-Phthalid, B., E., A., Konstitut., Einw. 
TOn Hydroxylamin S. Gabriel 4s 4228. 

An hy dro-iY, a, a-trioxy-Ab a-dihy drochino Hn, Erkenn, d. »Oxy- 
carbostyrils« von Friedländer u. Ostermaier als — St v. Niemen- 
tfiwski 4 4293. 

Benzylcyanid-o-carbonsäure, Kondensat, mit Aldehyden; Einw. von 
Ämylnitrit J. Gyr 1 1201, 1213. 

Cyan-2»toluylsäure-1.3. — Methylester, B., E., A., Überf. in o-Me- 
thyl-phthaisäure 17 Jürgens 4 4412. 

Cf, ;'-Dioxy-chinolin (y-Oxy-carbostyril), B. aus y-Anilino-a-oxy- 
cbinolin, E., A,; Darst. aus Antbranilsäuremetbylester, Essigester ii* 
Natrium St v. Niementowski 4 4283. 

H o m 0 p b t b a 1 i m i d, B. aus o-Carboxypbonyl-acetamid, E. FF. Peters 1 24 !- 

A^-Metbyl-isatin, ß. aus W-Isatin-natrium^ u. isatinsaur. Natrium, E,, A, 
G. Heller % mb, 12 m. 

0-Metbyi-(pS“)-isatin,' B. aus Orlsatinsilber, E.,' Umwandi in Methyi- 
isatoid; Einw. yon Anilin G. Htlier 2 1296. 

m-Metbyi'isatin, B. aus, Di-w-tolyl-oxalimidchlorid, E'., Ident, mit, d, 
.von Findeklee Ä. Bauer 2 2662. ■ : ■ , , . , 

,fi-M.ethyl-is,atin, B.: aus Di-o-tolyi-oxalimidcHorid, ■ E., 4.,|PlienyihydrÄ«' 
zon, Oxim M, '■Bauer '2 2656;' A^erh,. geg. schmelzend. _Kali' f. Ostromim-^ 
lenskg 4 4978. ' 
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"Metli jl-isati:n, B. aus Bi-p-tolyl-oxalimideklorid, E., K. R. Bauer 2 
‘2661; B. aus cl. /?*p-ToIylimid; Sclimp.*, Verb. geg. Schmelz. Kali /. 
Ostromisslensky 4 4977. 

A"-Methyl-plitliaiimid, B. aus Phtbalimid u. Formaldeliyd, E., A. J. 
Breshiuer^ Pictet Z 3784. 

b.}-)Mct,liyi~l-phthalimid-2.3, Sekmp. 17 Jürgens 4 44K7 
A-U7itroso-«-hydrindon, Umwandl, in Homophlhalamidsäiire IF. 
Fleiers I 240. 

»OxT-carbostyril« (von Friediänder u. Ostermaier), Erkenn, als 
Anhydro-iV^ rt, c«-trioxy-iV, f-t-dihydrccbinolin Stv.Niemeutowski 4 4293, 
y - P heny 1-7 -0 X az 0 1 0 n , B.aus.^-Hydroxylamino-hydrozimtsaare-liydroxam- 
oximhydrat. E. TJu Posner l 226. 

A^erb. C 9 H 7 O 2 N, B. aus <i-AmiDomethylen-phthalid u. cu-Brom-aeetophenon- 
ö-carbonsäure, E., A., Konstitut. S. Gabriel 4 4*229, 4231. 

GsHTOsBr /^-Brom-zirotsäure, Chem. Natur d. bei d. Redukt entstehend. 
Zimtsäuren E. Erlenmey&r fun.^ C. Barkow^ 0. Herz l 662. 

??i,p-Methylendioxy-oi-brom-styrol, B., E., A., Dibromid F. Eömng 
2 21S1. 

C^HiOijBrs Glycid-o, 0 ', p-tribromphenyl-äther, B., E., A. P. 

R. Plokn 2 2601. 

«jp-Methylendioxy-öj-brom-styrol-dibromid. B.. E., A. F. Höring 

'2 2182. 

Propenyl-F 2 -tribrom-brenzcatechin, B. aus d. Atboxymetliyläther, 
E,, A., Monomethyl- u. Dimethyläther. Diacetylverb., Dibromid P. Höring 
1 1098, 1104, HOB. 

ööHrOsBrs et. A"I^ 5 hrompropjl-F^-tribrom-brenzcateclun, B., E., 
Ä,, Dimethylfither P. Höring 1 1099, 1109. 

CsHrOnH A-C arboxy-A-phenyi-glycin-anhydrid, ß., E.. A,, Um- 
wandl. iß ein pöi(/m;\ Phenyiglycio-aDhydrid u. in Pbenyl-glycinamid /£ 
Lenclis, 117 Manasse 3, 3243. 

p - N i tr 0 - z i m t a 1 d e liy dI Darst. aus p-Nitrobenzaldehyd u. Acetaldehyd; 

Kondeosat. mit Äcetanbydrid H. Feckt 3 3898. 
«-Oximinometliyl-pbthalid, B. aus a-Aminomefchyien-phthalid, E., A. 
& Gabriel 4 4228. ■ 

üsmozm Phenyl-1-oxy“ö”tria:^*ol-1.2.3-carbonsäure-4, Verb. geg. 
Diazoniumsalze u. salpetrige Säure A9. Dtmroik 2 2404: vgl. auch ders. 4 
4460 Anm. 

Pbenyl-l-triazolon-1.2.3.5-carbonsä.ure-4, .Verb. geg. Diazoniumsalze 
u. salpetrige Säure 0, Dimroth 2 2404; ygl., c/ers.. 4 4460 Anm. 
ög'Sj'OaBf .ru-Brom-aeetpphen'on-ö-carb'onBäure, B., E., A., Ester, 
A%k geg.'HBr,'HsO, ,K-Gyanid S, Gabriel 1 72; Einw.- von Ammoniak 
u. K-Cjanid ders. 4 4231. — Metbyiester, Darst., E., A%'b. geg. Alkalien 
m Säuren ders, 4' 4227. . . ■ 

a-Kitro-simtsänre, Verb. geg.^Mercaptane TL Foswer44793. 
■'"ö-'-Nitro-zimtsäure, A^erL geg. MercaptaneTA. Föswar 4 4792. —, Ätbyl- 
ester, Erfeem. "d.. bei. d. Redukt. entstehend,. »O.xycarbostyrils«' von.. 
■ F r i e d I ä n d e r u..' 0: s t e r m a i .e r als A 'nbydro -iV, «, r< -triox y- A, «- dihydro - 
efenolin St t\ Nmnmtowski 4 4293. 
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CgHrOrlf 'm-Nitroplienoxy-inalonsäare, B., E., A. d. Dimethjl- ii. 

. Diätliyiesters C. A. ßischoff B 3142. 

o-Nitrop ben oxy-maloBsäure, B., E., A. d. Bimethyl- u. Diätbylesterö; 
Derivv. C. A. Bischof 3 3139. 

|)-NitroplieDoxy-E]alonsäure, .B., E., Ä., Dimethyl- u. Diilthylester, 
Na-Salz, ßroinderivY.: l^'berf. in p-Nitropheooxy-essigsäure (1 A. Bischof 
3 3145, 3148; Yerkett. d. Esters mic Na-/)-Nitropheiioxy-brommalonsäare- 
estern ders, 3 3163. 

CsHsOMs PEenyi-i-pyrazol 011 - 3 , Darst.. E., A. A. Michaelis^ E, Renn/ 

l 1020 . 

Bis-bromometbyl - 3.5 - d i b r o in - 2.6 - k r e s o 1 - 1 .4 (T e t r a b r o m- 
3.5.2MB-m esitol- 1 ), B., E., A. Einw. von Methylalkohol K.AniL'ers 2 2533. 
C 9 H 802 B ’2 Methyl -8~dioxy-2,4-chinazoliii, B., E,, A., Einw. von PCU 
V. Jürgens 4 4414. 

A^-Methylol - Imino - phthalim id (-Phthalim-imid), ß., E., A. A, 
Braun,, J. Tehermac 2 2711. 

Methyl-phenyl-glyoximhyperoxyd, B., E., A. IV. ßorsehe 1 740. 
aci-a-ls i t r 0 -b en z 7 1 cy a n i d - 0- ni e t h y 1 ä t h e r, B., E., A. /I. Hanizsch 2 1541. 
PliGDyl-i-Oxj-3-pyrazo]on-5 (*Oxo-3-pyrazo]idon-5), B., E. A. 
Alichaelis, K. Schenk 3 3568. 

'C9M8 02 !Br 2 Zimtsäure-dibromid, B. H, Bauer., H. Moser I 919. 

Benzalhydrazino-oxalsäure, B,, E., A, Spalt. Th. Curtius. 
A. Darapshj, E. Mülier 1 1179, 1186. 

Dimethylamino-4-trinitro-3,?,?-benzoesäiire, B. bei d. 
Nitrier, von Diinetli\lainino-4-iiitro-3-benzoesänre, E., A., Salze, Ester F. 
Reverdin 2 2447. 

C 9 H 9 O 2 W p-Amino-zimtsäure. — Acetyiverb. d. .WhyleaterSj Verb, 
bei d, Krystaliisat. D. Vorländer 2 1419. 

Brei)z trän bensäure-anilid, B., E., A. von Analogg.; Konstitut, d, 
dimoL — Ä. Wohl, L. Ups 2 2313: vgl A. Wohl 2 2288. 

Dimethoxy-2.6-beiizoldiazoniuineyaiiid. — Verb, mit 
Cuprocyanid, B., E., A. H. Kaufmann, W. Franck 4 4013. 

C 9 H 9 O 3 B“ /-ü-AminO'acetophenon-o-carbonsäure.— Amid, B., E., A., 
Salze S. Gabriel 4 4229. 

€ 92904 !^ xY-Carboxy-A^-pbeny l-glycin, B., E., A. d. NH 4 “Salz.; Ester, 
Amid, Äthylesterchlorid, Anhydrid H. Leiichs. W\ Manasse 3 3241. 
CgHgOsM Nitr 0 " 2 - dimethoxy - 3,4 - benzaldehyd (tue. o-Nitro-va- 
nillin-methyläther), .Kondensat, mit o-Methoxyphenyl-essigsaare E. 
Pschorr, H. Busch 2 2001. 

CgH^nOBrs Bi s - broinometbyl-3.5-kresol-1.4, B., E., A,, Bromier, 
IC Auu'e7's 2 2532. 

':’C 9 lIioO' 2 B ’2 Nyly 1-2.4-azocarbonsäure. —, Amid, B. aus Xylo‘2.4“ 
chinol“1.4-äthyläther-4 E. Bamherger 2 1912, 

€ 9 Ht(> 03 Br 2 I)ibrom‘2.4-phloroglucin-triinethylätheT, B., E., 
Redukt. aSl v. KosianecM, V. Lampe A 4912. 

.€ 9 Htü 03 B'' ß-Met-hyl-styrol-sulfonsänre,, B. ein,,(polymer.?) ■ ■—vbei d.: 
CO-Abspalt. aus Bimethyl-pbenyl- essigsäure; E., A. von Salzen ^4.. 
Bistrzgcki, L. Mauron 4 4372, 
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C 9 lIioCl 4 S "2 BimethyiuminO'4”nitro-3-benzoesäure, Barst., E., A.j,. 
Metliylester, Nitrier. F, R&mrdm 2 2441. — Methylester, Redakt. 
(Berichtig, zu B. ;>9, 971 [1906]) ders, 3 3686, 3689. 

M-Metiiyleii“di'succiriimid, B., E., A. J. Breslauer^ A. Pictei 3 3784. 

Ö 9 H 10 O 4 S (^-Pli enylsulfonyl-propionsäure, B., E., A. Th. Posner % 
4790. 

GsHiüOsNa Dimethyl-2.5-forni jlamino - 1 - pyrrol- di earbonsäure- 
3.4. — Athylester, B., E., Ä. — Diätbylester, ß., E., A., partielle 
Verseif. C, Bülow^ E. Klemann 4 4756. 

CöHiiOS” .\tiiyi-7-formaiiilid, Einw. von AT-Benzyl-hydro.xylamin H. Ley^ 
P. Kraß I 701. 

p-Bimethylamiiio - benzaldehyd, VI. Mitteil. Einw. von CHs.MgJ; 
Abbau u. Konstitut, d. hierbei entstehend. Base Cu Hit N F. Saehsy W. 
Weigert 4 4356; "VlI. Einw. homolog. Alkylcüagnesiumsalze dies. 4 4361., 

A'erb. CgHuON, B. aus Aceton u. Phenylhydrazin, E., Konstitut. E. Barn* 
berger, L. Rudolf % 2*237 Anm. 

OöHtiOiE’ Amino-hydrozimtsäure, B. aus /^-Hydroxylammo-hydro- 
zimtsäure-hydroxamoximhjdrat, E. 214. Posner I 2*37. 

Dimetbylamino-4-benzoe8äure, Nitrier, d. u. ihr. Metiiylesters 
F. Reverdm 2 244*2. 

Formyl-p-phenetidin, B., E., Methyiier. E. Wedekind, E. FröhUeh i 
1002 . 

Phenyi-alanin, ß. von ,i?*Phenyi-ythylaikobol bei d. aikoh. Gär. d. — 
F.'FWic/Al 1047. 

üöHiiOsK p-Dimethylamino-M-oxy-benzoesäure. — Methyiester 
(von Reverdio ii. Deletra), Erkenn, als p-Diraethyiamino- 7 /i-cbior- 
benzoesäure F. Reverdm 3 36SS. 

.S*-HycJroxylanaino - hydrozimt säure, B. aus’d. —Hydroxam-oxim- 
bydrat, E. Th. Posner I 226. 

Tyrosin, B. von fJ-p-Oxyphenyl-äthylalkohol bei d. aikoh. Gär. d. — F. 
Ehrlich i 1047: B. von/— aus d. Tetrapeptid C 16 H 23 OGN 4 (aus Seiden- 
fibroirj) E. . Fischer^ E. Abderhalden 3 3551; Polypeptide aus — u.. 
Glutaminsäure: Formylderiv. E. Fischer 3 3704, 3716. 

C 9 i[i 2 OiNg ffi-Amino-p'dimethylamino-benzoesäure, B., E., Acetyi- 
derivv., Kuppl. mit Diiiitro-2.4-chlorbenzol,' Pikrat,. Diazotier., ’Überf. in 
, Ghlor-3- u. Jod-3-dimethylamino-4-benzoesäüre; Esterifizier. MethyN 
ester, Nachträge u. Berichtig, zu B. 39,'971 [1906]; Barst, E., A.,, 
Acetjideriv.' F. Reverdm 3 3686. 

:ü$H,i 3 QäS "4 Methyl-S-kaffein, Einw. von CsHs.MgBr'Ä &Aw&e 2 1749. 

GsSiä'GisS's' /9-Hydrox.ylamino-hydrozini't- oximsäure.—Dibenzoyi-^ 

' deriv., B., E., Ä. Th. Posner 1 229. 

CisHisCIgMi Meth.oxj -'S-kaffein, Einw. von CeHa.MgBr H. Schutze 2t 

^' 1753 . ■' • , ' 

CfHtsOgiSa' .B!nitro-5.6-e^e/ö-oeten~l-cärboasäure“i(?), Erkenn, von 
' fiarries »Kaatschuk-Nitrosit c« als —; B., E., A. P. Alexander l 1073.' 

:' Cf Hi s 11 CI ' C h 1 0 r - Ä - b u t y 1 “ p j r i d i n ■■ .(A t h y 1 -]a - p i c 0 1 y L - m e t h y 1 « 

■ cliiorid), IJmkger. in i^,Äthyläthyien-pyi-idoniamchlond C 

!Mier. P.PBck0r.%.mil. 
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Cfg Hs 2 IBr a-/5"Bromutyl-pjridin (Athyi-öe-picolji-metiijl- 
bromid), B., E., A. d. Ft-Salz., TJmlager. in iV,a-^-Atliyläthyl 0 n-pyri- 
diniumbromid, Redukt. K. Löffler^ P,Ftocker 2 13*20. 

Cl 9 Hi 2 li’J a- Jod - n - butyi - pyridin (Äthy 1 - a-picolyl - m etbyI-* 
jodid), ß., E., Salze, Ilmlager, in iVja-iö-Atbyläthyleii-pyridiiiiiimjodid, 
Redukt. /C Löffler, P, FlÖcker 2 1313. 

o-y-Jodpropyl-anilin. — Benzoylderiv., B., E., A., Einw. von Ma- 
lonester u. K-Cyanid /. v. Braun 2 1841. 

CeHiaOl“ iY, «-- Äthyl ätbylen - pyridiniumhydr oxyd , B., E., A. 
■von Salzen K. Löffler, P. Plöcker 2 1313, 1317, 1320. 

Atliyl-oe-picolyl-Carbinol (-Älkin), Darst, E., Einw. von HJ, HCl 
n. H Br, Redukt., Wasser-Abspalt, K. Löffler, F. Plöcker 2 1312. 

Dimethyl-1.4"amino-2-aniso]“5 (p-Dimethyl-p-anisidin), B., E., 
tiberf. in p-Xylohydrochinon-diraetbyläther E, Bamberg er, J. Frei 2 1944. 

A^-Metbyl-p-pbenetidin, B., E., A.; Formyl- ii. Nitrosoderiv.; Einw. 
von Allyljodid u. Benzylbromid E. Wedekind, E. Fröhlich 1 1003. 

Xylo-2.4-cbiDol-1.4-iaethyläther-4-iinid' 1 , B., E., A., Hydrolyse, 
Y-GWorderiv. E. Bamherger 2 1928. 

ÖgHisOlTs Methyl-p-phenetyl-triazen, B., E., A., Einw. von Benzol- 
diazoniumChlorid 0. Dimroth, M. Eble, W. Gruhl 2 2397. 

Cg H 13 O 2 H Anhydro-ekgonin. — Athylester, Auftret. bei d. Verarbeit, 
von Cocain-Hebenalkaloiden; E., A. d. Pikrats, Verseif.: Darst. aas An- 
bydro-ekgonin C. Liebermann 3 3602. 

Dim.ethoxy-S.4-benzyiamin, B., E., A. d. Chlorhydrats B\ JuUusherg 

1 120 . 

Metbyl-2-a-pyridino-2-propyleDglykoi-1.3 («, a-Dimethyioi-a- 
A thyl-pyridin), B., E., A. von Salzen^ Einw. von HJ K. Löffler, A. 
Grosse 2 1328, 1332. 

CgHtS Osl" D imethyl-2.4-ox iniino- 6 -C 2 /o/(?-hexen- 1-car bonsaure-3. 

— Athylester, B., E., A., Redakt. d. Chlorhydrats A, Skita 4 4173, 4181. 

CgHuOaHa Santen-nitrosit, Darst., E. 0. Aschan 4 4921. 

CgHiS OH ps- Pelletierin, Abbau zu c^c/o-Octadien R. Willstöiter, H. Ve- 
raguth 1 957; vgl. auch 0. Döbner 1 146. 

CgHisOHs zY-Bis-cyanomethyl-piperidiniumhydroxyd, B., E., A. 
von Salzen J. v. Braun 3 3936- 

€gHi5 02 N‘ Merochinen, Nichtbild, bei d. Oxydat. von Cbino- n. Cmcho- 
toxin G. Mohde, A, Äntonaz 2 2332; B. aus d. Ketonbase C 19 H 20 ON 2 
(aus Cinchonin), Schmp. P. Rahe 3 3658. 

CgHis O 3 H Dimethyl-2.4-hydroxylamino-5- dihydrO"5.6-ben zoehi- 
nol-1.4-me thylätker-4- ~ Oxim- 1 , B., E., A. i?. Bamberger, L. 
Rirdo/f 2 2236, 2257. 

C 9 H 15 O 4 H 3 - Hydroxylamino - hydrozimtsäure - hydroxamoxini- 

hydrat, Erkenn, d. Verb. CrHi 203 N 2 (B. 36, 4305 [1903]) als —; 
Darst, E., A., Mol.-Gew.; Überf. in /^-Hydroxylamino-, ^-Amino-hydro- 
zimtsaure u. y-Phenyl-i-oxazolon, Alkylier., Einw. von salpetrig. Säure, 

. , Benzoylier. TL Posner \ 218. ■ " . 

CgHieOsHa /-Leucyl-d-alanin-anhydrid, B. aus Elastin, E., A., Spalt 
E. Fischer, E. Abd&rhalden 3 3555, 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jalirg. XXXX. 
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€9Hir02M Cinclioloipoii, Abkömmll. d. Spalt, d. i'-Nitrosoüiethyl~ 

cincliotintoxins in Metkji-nitril ü. Ginclionmsäure. P. Rabe 2 201S. 

c/S'Dimethyl-1.3- amino-o-hexahydrobenzoesäure - 2. — Äthyl- 
6Ster, B., E., A., Salze, Einw. von Na-Athylat A. Sküa 4 4.173, 4182. 
C 9 H 18 O 3 M 2 (7-Alanyi-Z-leucin, B. aus <7-rt-Brompropionyi*/-leucin, E., A. 
E, Fischer 2 1766; B. bei d. Hydrolyse d. Elastins, E., A., Spalt. E. 
Fischer^ E. Abderhalden 3 3546, 3554, 

CgHisKCl /9-A’'-Athylpiperidino-äthylchlorid, B., E., A., Salze K. 
Löffler^ Ä. Grosse 2 1341. 

A"-^-Chiorbutyl-piperidin, B., E., A. d. Chlorliydrats S. Gabriel, jL 
Albert 1 427. 

C9Hi8l'Br /9-A’'“Athylpiperidino-äthylbromid (A^- Athyl-ot-pipe- 
colyl-alkinbromid), B., E., A. von Salzen K. Löffler, A. Grosse 2 

mk 

CgHigKJ ,7-A"-A thylpiperidino-äthyljod id, B., E., A. d. Jodhydrats,; 
TJmlager. in Conidin-jodäthylat Ä7 Löff'ler, A. Grosse 2 1339. 
a-/!?-Jod-n-butyl-piperidin (Atbyl-«-pipecolyl*methyijodid), B.,. 
E., ÜberL in Athyl-2-conidm K. Löffler, P. Plöcker 2 1314. 

CaHjsOH Atbyi-a-pipecolyl-Carbinol (-Alkin), B., E., Salze, Einw* 
von HJ, rberf. in Athyl-2-comdm K. Löffler, P. Plöcker 2 1313; Einw* 
von HBr u. H J K, Löffler, A. Grosse 2 1338. 

Conidin-äthylhydroxyd, B., E., A. von Salzen K, Löffler, A. Grosse 
2 1339. 

G 9 H 19 OGI a - 2 - Amyl - glykolchlorhydrin - äthyläther, B. , E., A.,. 

Verli, geg. Alkalien J. Ilouhen, K, Führer A 4995. 

G9B[i 9022^3 Methyl-.^-Semicarbazino - 2 -hexyl-Keton. — Semicar- 
bazon, B., E,, A., Spalt. H.Eupe, E. Hinterlach 4 4767. 

G 9 H 2 oO]S ’2 Di-- propylamino - acetonitril-methylhydroxyd. — 
Jodid, B., E., A. /. v. Braun 3 3940. 

—....— 9 I¥.-.-.-...... 

GeHaOTHBr p-Nitrophenoxy-brom-malonsaiire, B., E., A. d. Di- 
methyl- u. Diäthylesters Ö. A, Bischoff 3 3146, 3148; Umsets. d. Ester 
mit Na-p-Hitrophenolat u. Ea-p-Nitrophenox 3 "-maIonsäuredimetbylester 
dm*. 3 3158. 3163, 3169. 

€ 9 ^ 702 ISTsBr p-Bromphenyl-l-Oxy-S-pyrazolon-ö (-Oxo-S~pyra- 
zolidon-5), B., E. A. Michaelis, K, Schenk 3 3569. 

CöHsOHCls A^-Methyi-trichloracetyl-anilin, B., E., Ä. L. \i. P, Spiegel 
2 1734. 

Phenyl-l-keto-5-tetrahydrotriazin-1.2.4-thiol - 3, B.., 
E., A.; Methyläthef, Disulfid i/. Busch, E, Meussdorfer 1 1023, 
CsHioOsBrCl Diinethylamino-4-cliior• 3-benzoesäure, Erkenn, d. 
'>p*DimethylaTniD 0 -m-oxy-beD 2 oesäüro-inetbylesters« von Reverdin u* 
Deletra als —; B., E, A., Ba-Salz Fi Reverdin B 3688. 

Dimetbyiamino-4-jod-3-benzoesäiire, B,, E., A. F. 
Reverdin 3 3689. 

CsHiiOsl’aS Phenyl-l-thiosemicarbazid-essigsäurc-l, B., E., A., 
Athylester, t. berf, in Phenyl-l-keto-5-.tetrabydrotriazin-1.2.4-tbiül-3 AL 
Busch, E, Meussdörff'&r 1 1022 > 1024 . 
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CgHisOMCi XyIo-2.4-c}iinol-1.4-methyläther “ 4" chlorimid-1, B., 
E., A. E. Bamberger 2 1929. 

C^HisOff J Pyridino-^-^-jodometliyl-Ti-propylalkoliol, B., E., A. 

Yon Salzen K, Löffler, A. Grosse 2 1832. 

CgHi.iOSCl S anten-nitrosochiorid, B., E., Polymerisat. 0 . Asckan 4 
4921. 

Cg Hl 6 OaMBr <2*a-Brompropionyl-/-leucin, B., E., A.» Einw. yon Am¬ 
moniak E. Fischer 2 1765. 


Cio-Crruppe. 

CiO Hs Naphthalin, B. aus c* 2 /e^o-Octadien-dihydrobromid u. o-Xylylen- 
bromid, E., A. R. Willstciiter, H. Veraguth 1 959, 964; York. d. —Rings 
im Santalol u. dess. Derivv. F. W. Semmler 1 1123; F, W. Bewjinkr, K, 
Bode I 1124; Nitrier.* mit Acetylnitrat A, Bietet, E. Khotinsky 1 1165; 
Redukt-Katalyse in G-gw. von Nickeloxyd W, Ipatiew 2 1283; Einfl, d. 
—Ring, auf d. York, krystallin.-flüssig. Berivv. D, Vorländer 2 1970; 
B. bei d. Einw. von f4“CioH7.MgBr auf a-Benzaldoxim u. dess. O-Benzyl- 
äther i¥. Busch, R. Hobein 2 2098; räuml. Anffass. d. —Derivv. F. 
Kaufler 3 3251; vgl. auch F. Kaufler, 0. Thien 3 3257; F. Kanfler, U. 
Karrer 3 3262; F, Kaufler, E. Brauer 3 3269; Bestimm, im Leuchtgas 
mit TiCJä E. Knecht, E, Hibbert 3 3819; B. von — aus (aryliert.) Ace- 
tylen-Derivv. P. Pfeffer, W. Möller 3 3839; vgl. auch IL Stohhe 3 3372; 
Verb. d. — u. sein. Derivv. geg. Ozon; Konstitut. E. Molinari 4 4160; 
vgl. dageg. C. Harries 4 4905. • 

CioHio ;'-Methyl-inden, Opt. Verb. J.W, Brühl 1 883. 

Phenyl-1-butadien-1.3, B. aus j^-Cinnamenyl-acrylsäure, E., A., MoL- 
Gew., Tetrabromid 0. D'öbner, G, Schmidt 1 151; B., E., A., opt. Yerh. 
Ä, Klages 2 1768. 

Phenyl-cyc/o-buten, B. aus a-Cmnamenyl-malonsäure, E., A., Mol.-Gew, 
0, D'öbner, G, Schmidt 1 148. 

öioHis Tetraliydro-naphthalin, B. bei d. Redukt.-Katalyse d. Naphtha¬ 
lins in Ggw. von Nickeloxyd, E., A. W, Jpatiew 2 1286. 

CioHi 4 Kohlenwasserstoff CioHti, B. ausEksantalsäuro, E., Ä.; 
mÖgl. Ident, mit Cymol F. W, Semmler, K. Bode 1 1136. 
Kohlenwasserstoff CioHu, B. aus Myrtenol, E., A., mögl. Ident, mit 
Cjmoi F. W. Semmler, K. Bartelt 2 1375. 
p-f-Propyl-toiuoi (Cymol), Opt. Yerh. u. spez. Gew. d. Alkyiderivv. 
A. Klages 2 2361; B. bei d. Oxydat. von Terpinen mit Ozon F. W, Semmler 
3 2967. 

CioHiö Athyl-5-dihydro-¥i-3~xylol-1.3, Opt, Yerh. A. Klages 2 2362. 
Camphen, Anlager, von HCi F. W. Semmler 3 2964; Addit. von Essig¬ 
säure 0, AseAa» 4 4923. 

Dipenten, Unterscheid, zwisch. d. ■— (Limonen-) n. Terpinen-hydro- 
chloriden 0. Wallach 1 575, 591; vgl. dazu F. W. Semmler 1 751; Sdp. u. 
Natur d. —, Geschichtl.; Darst. aus d. DihydrQchlorid; Unterscheid, Von 
f-Limonen 0. I €00; Konstitut, d. Terpinens, Origanols, Sabinens, 

— u. ihr. Derivv. (Antwort an Hrn. Wallach) F. W, Semmler I 751, 756. 
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Limonen, ÜnterscEeid. zwisck d, — (Dipenten-) u. Terpinen-tydroclalo- 
riden 0. Wallach 1 575, 591; Unterscheid, von LLimonen ders. 1 600; 
vgl. dazu -P. IP. Semmler I 751, 756. 

Nor-fe/cfo-eksantalan, B., E. F, W, Semmler, K, Bode 1 1142; vg!. F, 
IF. Semmler 1 1123. 

Nor-^r/c/yelo-eksantalan, B., Konstitut. F. W. Semmler 1 1122 ; B., E., 
A.; Alllager, von HCl u. Überf. in Nor-^ecjt/cfo-eksantalan FJ¥. Semmler, 
IC Bode i 1137. 

Pheiiandreiis Vork, iin Gurcunia-Ol H, Rupe 4 4909. 

Pinen, ß. ein. rechtsdreh. — aus Myrtenylchlorid, E., A., Bisnitrosocbiorid, 
Kitrolbenzylamin F. W, Sammler,, K, Bartelt 2 1368; Abscheid, von Pinoien 
u. i — aus amerikan. Roh— 0. Aschan 2 2750; Nachweis im Pilea-Öl; 
Alllager, von HCi F. W, Semmler 3 2963. 

FPinen, B. aus Pinolen-hydrochlorid, E., A., Konstitut, Hydrochlorid: 
Terh, geg. salpetrige Säure, Nitrosylchlorid, Hydratat, Konstitut. 0. 
A&dian 2 2753. 

Pinoien, Isolier., E., A,, Konstitut, Änlager. von HCl u. Brom; Verh. 
geg, salpetrige Säure, Nitrosylchlorid, Oxai- u. Schwefelsäure; O.vydat. 
mit KMn 04 , Byäratat, Konstitut. 0. Äschan 2 2750. 

Sabinen, ümwandl. in d. bei 137° schm. Terpin 0, Wallach 1 578; Mol.- 
Refrakt., Verh. geg. HCi u, B 2 SO 4 ; Beziehh. zum Terpinen ders. i 5S5; 
Konstitut, d. Terpinens, Origanols, —, Dipentens u. ihr. Derivv. 
(Antwort an Hrn. Wallach) F. IF. Semtnl&r 1 761; Einw, von HCl; 
Nachweis von d-— im Pilea-Öl; E., Oxydat. von ; ümwandl. in 
d. Oxydsäure CjoHl 6 O 3 0 . in Origanol F. IF. Semmler 2959, 2963; 

■ 29:65. 

Teresantalan, B., E., A., Konstitut F. W. Setmnler, IC, Bartelt 3 
,3104. 

Terpinen, Halogen- u, hydroxylhalt Verbb. d. —Reihe; Unterscheid, 
zwischen d.Limonen- (Dipenten-) u. —Hydrochloriden; Konstitut, d. — 
Nitrosits u. — 0. Wallach 1 575; Beziehh. d. Sabinens zum — ders. 1 
585, 592; Konstitut d. Origanols, Sabinens, Dipentens u. ihr. Derivv. 
(Antwort an Hrn. Wallach) F. W. Sammler 1 751; Konstitut; B. aus d. 
Hydrochlorid, E., Konstitut d. —Nitrits, Oxydat (mit Ozon) zu Cymol: 
Verh. bei d., Redukt. dßrs.'3 2962. , 

Thujen, Umwandi. in das bei 137° schm. Terpin 0. Wallach l 578: ka- 
talyt Redakt von «— N, Zelinslcy, J. Guit 4 4747. 

€mHis Dekahydro-naphthaiin, B. bei d. Redukt-Katalyse von Naph¬ 
thalin bezw. Telrahydro-naphthalin in Ggw. von Nickeloxyd, E., A. IF. 

■ Ipaikm'% 1286. ' 

Dihydro-teresaotalan, B., E., Konstitut F. IF. Semmler^ K, Bartelt ^ 
3105 . 

Dihydro-terpinen (Carvomenthen), B. aus Sabinen-hydrocblorid, E., 
A., Oxydat. mit Ozon, Bis-nitrosochiorid u. Nitrolbenzylamin F, W, 

Sammler 3 2959 .' 

Menthen, Oxydat'mit Ozon F. W, Bem.mhr ^ 2961. 

€ioHao Kohlenwasserstoff OioHaa, ■B.-bei d, katalyt Redukt d. öf-Thujens 

W, Zelimky^ /. 4 , 4747 . . ■ ' ' 
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CioHöOs C^-) (o-)]S[aptitliociiinon-1.2, Vergl. mit p-Beuzo-, sowie Naplitho- 
climon-1.4 a. -2.6 R.Wilktätter^ J, Parnas 2 1408; Azoxoniiimverbb., die 
sich vom — ableit. (V. Mitteil.) F. Kehrmann 2 2071; B. von O-Ben^oyl- 
bezw. 0-Acetyl-/S?-Benzolazo-«-iiaphthol bei d. Kondensat, mit Benzoyl- 
bezw. Acetyi-phenylhydrazm K, Auwers 2 2156. — Bioxim, Konstitut. 
11 . Körperfarbe bei Derivv, d. o-Benzochinon-dioxims u. —; B., E., A. 
von Salzen n. Acylderivv. d. «-Methyl- u. «-Benzyl-äthers A. HantzscK 
W, H. Glöver 4 4344. 

(o£-) (p-)Nap}ithochinon-1.4, YergL mit p-Benzo-, sowie Napbthochinon- 
1.2 u. -2.6 R. Wilktütter^ J, Parnas 2 1408. 

(«772p/«-)Naplitliocliinon-2.6, B., E., A., Mol.-Gew.; YergL mit Bipheno-, 
p-Beozo-, Naphtlio-1.2- u. -1.4-cbinon5 TJmwandl. in d. Chinhydron; Re- 
duht.; Yerh. geg. Phenyl-hydrazin R. WiUstäiter^ /. Parnas 2 1406, 1411; 
Bichlor-1.5— dies. 4 3971. 

CioHeOs Oxy-6-naphthoehinon-1.2, Barst., E., A., Kondensat, mit o- 
Amino-diphenylamin F. Kehrmann 2 1962. 

-..CioHtNs a-Naphthyl-azid, Einw. von CeHs.MgBr 0. Dimroth^ M.Ebkj 
W. Gruhl 2 2400. 

CioHsO a-Naplithol, Redukt.-Katalyse in Ggw. von Nickeloxyd W. Ipatiew 
2 1286; Einw. von Formaldehyd J. Breslauer^ A. Pictet 3 3786; Salzbild, 
mit Ammoniak A. Hantzsch 3 3798. 

,5-Naphthol, Redukt.-Katalyse in Ggw. von Nickeloxyd B7 Ipatiew 2 1286; 
Nachweis mit Biphenylharnstoffchlorid J. Herzog 2 1834; Einw. auf p- 
Benzochinon-öiS'chlorimid F. Kehrmann 2 2071; Salzbiid. mit Ammoniak 

A. Hantzsch 3 3798; KuppJ. mit diazotiert. Phenyl-p-aminophenyl-jodinium- 
bromid C. Willgerodt, TP. Nägeli 4 4076. 

CioHsOa (u772pÄi-) Dioxy-2.6-naphthaIin, Barst, E., Bimethyläther, Oxy- 
dat. zu NaphthGcMnon-2.6 u. -chinhydron R.WillstäUer.^J, Parnas^ 1410; 
Chlorier, dies. 4 3974; Einw. von Benzoldiazoniumchlorid, Überf, in 
Amino-1—u. Oxy-6-naphthochinon-1.2 F. Kekrmann 2 1962; Kuppl. mit 
diazotiert. Anilin u. p-Nitranilin F, Kavfier^ F, Brauer 3 3276; vgl. F. 
Kaufler 3 3252. 

Bioxy-2.7-naphthalin, Einw, von Ammoniak F. Kaufler.^ ü. Karrer 3 
3262; Yerh. geg. diazotiert. p-Nitranilin; Nitrosier., Nitrier. F. Kaufler, 

E. Brauer 3 3274; vgl. F'. Kaufler 3 3252. 

CioHßOs ot-Methoxy methylen-phthalid, B., E., A. S, Gabriel I 75. 
p-Methoxy-phenyi-propiolsäure, B. krystallin.-fiüssig. Mischungg. 
mit Anis- u. a-p-Anisal-propionsäure D. Vorländer, A. GaJiren 2 1968; 
vgl. auch D. Vorländer 4 4528. 

Methyl-2-oxy-4-cumarin, — u. ^-Chmoyl-crotonsäure; B., E., A., 
Acetylverb., Bromier., Nitrier. W. Bor sehe 2 2731. 

Phenyl-l-triketo-1.2,4-batan. — Oxim-2 (y-^-Nitroso-benzoyi- 
aceton), Kondensat, mit Hydrazinen ; B., E., A. d.p-Nitrophenylhydrazons 

F. Sachs^P.AMeben 1 665. 

CjoHsOi /9-p-Benz ochinoyl-2-crotonsäure, B., E., A., Yerh. geg. 
schweflige Säure, Phenylcarbaminsäurehydrazid, Hydroxylamin u. Anilin; 

B. , E., A, d. Monoxims W. Borsehe % 2735. 
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Piperonyl-acrylsäüre, B. krystailin.-flüssig. Miscliangg. mit Anis- n. 
«-p-x 4 .nisal-propioBsäure D. Vorländer, Ä. Gahren 2 1968; Dibromide d,— 
11. ihr. Atliylesters; Darst, E. d. Esters; B,, E., A., Yerh. zweier isomer. 
Dibromide desselb.; Entsteh, von — bei d. Einw. von wäßrig. Aceton 
auf d. Dibromid P. Höring 2 2174, 2180. 

GioHsliii Cjan- 2 -dihjdro-I.2-chinolin. — A-Benzoylderiv., B, von 
Benzoylcjanid u. — aus BenzoylcWorid 4- K-Gyanid in Ggw. von Chinolin, 

E., A. IF. Dieckmann, H. Kämmerer 3 3737 Anm. 2 . 

C 20 H 9 M «“Methyl-chinolin (Chinaldin), Yerb. mit Dimethylketen H, 
Staudinger, H. W\ Klever S 1151. 

^5-Methyl-chinoIin, B. aus d. y-Carbonsänre; E., A. d. Au-Salz. 0. 
Ornstein 1 1089. 

;'-Methyl-chinoIin (Lepidin), B. aus Cinchonin ö. Rohde, A. Antonaz 
2 2337. 

«-Naphthylamin, Einw. auf Dibrora-1.5-pentan M.SchoUz, E. Wassermann 
i 856; Yerh. von AT-Aryl— geg. Formaldehyd u. salpetrige Säure if. 
Buckerer, F. Segde 1 859; B. bei d. Einw. von a-CioHi.MgBr aal a- 
Benzaldoxim u. dess. O-Benzyläther M. Busch, R. Hobein 2 2098; Dinitro- 
2.4-benzalderiv. F, Sachs, W. BruMtü 3 3231; Yerh. geg. Ozon; Kon¬ 
stitut. E, Molmari 4 4160; vgl. dageg. G, Harries 4 4905. 
/^-Napbthyiamin, Kondensat, mit Formaldehyd JE, VotOGek,V. VesehJ 1 
412; Einw. auf Dibrom-1.5*pentan Jf, Seholtz, E, Wass&rmann 1 856; 
Yerh. von iY-Aryl— geg. Formaldehyd u, salpetrige Säure Ä 

F. Setjde 1 859; Dmitro-2.4-benzalderiv. F.oSac/is, IF. Brwweföi 3 3232; 
Yerh. geg. Ozon: Konstitut. E. MoUnari A 4160; vgl. dageg. C. Earries 
4 4905. 

OioHiqO Benzal-aceton, Einw. von H 2 S: Überf. in Duplo-benzylidenthio- 
aceton u. Eüekbild. aus letzter.; E„ A. d. Phenylhjdrazons F. Fromm, 
K Böller 

ChoHioOg Benzoyl - acetos, Kondensat, mit o-Phenylendiamin J. Thiele, 

G, Steimmig 1 956; Einw. von Orthoameisensäureester A. Glaisen 3 3909. 
Methyl-l-benzyI- 2 -giyoxal. — Oxim- 2 , B., E., A., Redukt. A, Sonn 

4 4666. ■ ■ ' 

Methyl-p-tolyl-glyoxal (Acetyl-p-toluyl), — Dioxim, B., E., A. 

Oxim (a-p-Tolyi-a-oximino-^-ketopropan), B., E., A. TI'. Bor- 
y / icke i 741. . 

a-Methyl-zimtsäure, Barst, aus Aeetophenon, Brom-essigsäureester 11 . 
Zink i?. Hupe, E.. Busoit 4 4538; Yerh. geg. Mercaptane TIk Posner 
4 4790 . ■ ■ ■" 

' ; ,,#-MethyI-zimisäure,,'Darst, 1., Yerb. mit /^-Methyl-^-phenyl-hydraoryi-' 
säure,'Ester, Dibromid, Nitrier., Eedukt. G. Schröter 2 1593; Nitrier. 
(Sohröter) vgl auch D, Vorländer 4 4'535. 
m-Methyl-zimfcsä'ure, Yerh. geg. Mercaptane' Th, Posner 4 4793 .', 
»-Methyi-zim'tsäure, Yerh. geg. Mercaptane 21. Posner 4 4798. ■ ■ 

p-Methyi-zimtS'äure,. Yerh. g^..Mercaptane TA. Posuer 4,4794. 
.i-Safrpi, Überf. in^ Dibrom-n, ■Tribrom-’—dibromid; Konstitut, u.'Yerh. 
d. letzter. P, Höring i 109'6.' 
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CioHioOs Bren 2 ;catechin-«-oxy'/-buttersäure-lactoD, B., E., Ä* 
0. A, Bischof, E. Fröhlich 3 2786. 

Brenzcateciiin"a-oxy-iittersäure-lacton 5 B., E., A,.G, A. Bischoß, 
E. Fröhlich 3 2785. 

l^-Möthoxy-zimtsäure, York, krystallin.-flüssig. Formen bei — u. ihr. 
DerivY. D. Vorländer 2 1971; Sablimier. u. Verdampf. d. — im kry- 
stallin.-flüssig. Zustande ders. 4 4536. 

Methyl-o-anisyl-glyoxal (Acetyl-o-anisoyi). — ct-Oxim («-o- 
Methoxyphenyl-a-oximino-z^-keto-propan), B., E., A. W.Borsche 
1 741. 

Metliyl-p-anisyl-glyoxal (Acetyl-p-anisoyl), B., E., A. W^Borscke 
1 742. — a-Oxim (a-p-Metkoxyphenyi-a-oximino-i^-keto-pro- 
pan), B., E., A., Verseif,, Verb, bei d. Beckmannsehen Umlager, ders. 

I 742. — /?‘Oxim («-p-Methoxyplienyl-jd-oxiinino-a^keto-pro- 
pan). Erkenn, d. von Wieland aus d. «?/ 2 p/«*-Dioxim erhalt Verb, als 
-- ders. I 738. 

CioHto 04 Mekonin, B. aus Cinchonin u. Gnoskopin P. Rabe 3 3282. 

/9-Methyl-dioxy-2.5-ziintsäure, B., E., Ä., Konfigurat., Oxydat. IF. 
Bor sehe 2 2734. 

CioHioOa Dimethoxy - 3.4-phthalaldehydsäüre-1.2 (Opiansäure), 
Kondensat, mit Benzylcyanid-o-carbonsäure /. Qyr 1 1213. 

Verb. CioHioOs (B. 39, 2080 [1906]), Chem. Natur d.— aus Xanthophan- 
säure, sowie Methyl-u. Vthyl-xanthophansäure C, Liebermann, S. Linden- 
bäum 3 3570. 

CioHioOö Br6nzcatechin-i^«>-es8igsäare, B., E., A., Diäthylester, Di- 
anilid, Diehlorid u. Einw. von Na-Brenzcatechinat auf letzter. C, ^4. 
Bischof, E, Fröhlich 3 2780. 

Hydrochinon-^js-essigsäure, B., E., A., Dianilid, Diehlorid u. ITmsetz. 
dess. mit Na-Hydrochinonat (7. A. Bischof, E. Fröhlich 3 2797. 

Resorcin-^ 2 s-esfiigsäure, B., E., A. d. Diäthyiesters, Diauilid, Diehlorid 
u. Einw. von Na-Resorcinat auf letzter. C, A Bischof, E* Fröhlich 3 2792. 

CioHioNa Dimethy 1-2,3-ehinoxalin, B., E., A., Salze, Oxydat. S. Ga¬ 
briel, ^4. Sonn 4 4852. 

Methyi-2-amiuo-3-chinolin, Darst aus Methyl“2-aceto-3-chmoHn-oxim, 
E., A., Salze, Acetylderiv., Oxydat, B. aus d. Oxy-4-Deriv. 0. Stark,^ 
3425, 3428, 3433; Fluorescenz d, — u. sein. Oxy-4-D6riY.: Verwend, als 
Indicator ders. 3 3434. 

MethyI-3-phenyl- 1-pyrazol, Darst. aus Methyl-3-phenyl-I'pyrazoIon-5 
u. PBrs, E. Störmer 1 484. 

Methyi-5-phenyl-1-pyrazol, Darst, E., A., Salze, Jodmethylat u. 
-äthylat, chem. Natur d. — von Claisen u. Roosen, sowie Bulow u. 
Schlesinger R. Störmer 1 484. 

Naphthyiendianiin-1.2, Kondensat mit Atniao-2-e-rosindon, FRosindon 
u. e-Rosindulm 0. Fischer, F. Römer 3 3411. 

:;'Napht'hyjendiam.in-2.7, Darat,, Diazotier.;, Verb. geg. Phosgen," Phthal-; 
säureanhydrid^ Bernstein- u. Oxaisäureester, CSa F. Käufer, ü. Karrer 
3'3262; vgl. $ 
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CioHioEli PbeDyl-l-tetrabrom-i.2.3.i-biitaii, B., E., A. 0, Döbner^ 

G. ASekmidt I 151. 

CioHisO Aaetbol, Einw. Ton Stickoxyden, Ygl. auch TF. ßorsche 1 738; 
opt. Yerh. J. IF. BrüM 1 881. 

Chavicol-methyläther, Opt. Yerb. J, Brühl 1 881. 
ff, a-Dimethyl-phtiiaian, B., E., ,A. A, Ludwig 3 3063. 
p-f-Propyl-benzaldeliyd (Gaminol), Kondensat, mit p-Nitrobenzyl- 
mercapian Ä. Schaffer^ Ä. Murüa 2 2008; B. bei d. Einw. von AAmyl- 
nitrit + Acetylcblorid auf—Aldazin H, Franzen^ F. Zimmennann 2 2009; 
Kondensat, mit Cbinacetophenon-inethylätlier-5, Päonol, Grailacetophenon- 
dimetbylätlier n. Aceto-2-napbtliol-1 St v. Kostanecki Z 3669. 
w-Propyi-pbenyl-keton (Butyrophenon), Kondensat, mit Jodmagne¬ 
sium-essigester G. Schröter 2 IGOO. 

G 10 H 13 O 2 Bimothoxy-2.5“Styrol, Fiuorescenz d. — H. Kavffmann 2 2348- 
Bimethyl-pbenyl-essigsänre, Verlauf d. CO-Abspalt. aus Trimethyl- 
essigsäure n. —; B. ein. (polymer.?) «-Methyl*styrol-sulfonsäure Ä, Bisir- 
zgcM, L, Mauron 4 4370. 

Eugenol, Nachweis mit Diphenylharnstoffchlorid J. Herzog 2 1834. 
Glycid-p-tolyläther, B., E., A.; Erkenn* von Lindemanns »Di-p- 
kresol-glycerinather« als — P. Cohn, K Plohn 2 2601. 

Phenyi-?3-buttersäure, B. aus ^-Metbyl-zimtsäuTe, E., A., Ester, Ni¬ 
trier. G. Schroter 2 1595. 

Tbymocbiiion.— Oxim, Einw. von Semicärbazid W.Bortelie^ A.Redaire 
.3 3811. ' , 

C 10 H 13 O 3 Dimefeboxy-2.4-acetopbenon (Resacetophenon-dimetbyl- 
äther), Barst., E.; B., E., A. d. Oxims; Kondensat, mit Essigester F, 
Sachs^ V, Herold 2 2724. 

^rMetbyl-^-pbenyl-bydracrylsäure, B., E., Verb, mit /9-Metbyl- 
zimtsäure G, Schröter 2 1593. 

ÖioH| 204 Oxy - 2 ’ dimethoxy -3.4- acetopbenon (Gallacetophenon- 
dimetbylätber), Kondensat, mit Guminol St v. Kosianecki 3 3673. 
CioHialfa, y-o-A roinopbenyl-Ti-butyronitril. — Benzoylderiv., B.y 
E., A., Verseil J. p. Braun 2 1842. 

G 10 H 13 H iV-Metbyl-tetrahydrocbinolin (Kairolin), Anlager, von 
Ällyijodid u. Benzylbromid, Aktivier, d. Prodd. E. u. 0. Wedekind 4 4452. 
Myrtensäurenitril, B., E., Verseil F. IF. Semmler, K. Bartelt 2 1370. 
G 10 H 13 S 3 p-Bimetbylamino-aniiino-Acetoüitril, B., E., A., Verseil 

M, Freund^ A. Wirsing 1 204. 

CioHis J Jod-2-cymoi- L4, B., E., Überl in Atbyl-2-cymol A. Kluges 2 2368. 
O 10 H 14 O Carvon, linw. von Älkylmagnesiumsalzen Ä, Klages 2 2360. 

■ ' Myrtesai, B., E., Ä,; Semicarbazon; Oxim. u. .Überl dess, in Myrten- 
säurenitril; Reduki F. Fi Smm/er,. A. BurMl2' 1369, .1372.. : 
Tetrametby 1-2.3.4.5-pbenol (Prebnitol), B. aus p-Xylocbinon bezw. 

p^-CumocMnol u. ,pH 3 ..Mg J E. Bamberger 2. i90ö.', 
TbjmoüSaBlÄi^^mit Ammoa^^^ Hamzsch 2 SIBS, 3803. 
J^JIsÄtfiftrSlon Isolier, aas d. ätber. Öl von ümbellulaTia californica N utt., 

/ E., GescMebtl, Konstitut, Bedukt F. II Ä'Mmfor 4 5017. 
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CioHuOs C ampherchinoii. — Oxim (i-Nitroso-campher), Darst., 
Überf. in a-Camphernitrilsäure H. Riipe, 1. SpUttgerber 4 4313. 

Dimethyi-2.4-'beiizocliixiol-K4 (XylO“2.4-cliiiiol-L4)-ätiiyl“ 
ilther-i, B. ans Xylylliydroxyiarain bezw. —Imid- 1 ; Tlbergang in Xyl- 
orcinätliers Xylobydrocbinon n. Xylenol; Addition von Hydroxylamin E, 
Bamberger 2 1894, 1903; B. bei d. Einw. von äthylalkob. Schwefelsäure 
auf iV-Xylyi-2.4“hydroxylamiii, E., A., Einw. von Semicarbazid u.p-Nitro- 
Phenylhydrazin; Synth. aus Xylochinol ders. 2 1906, 1911, 1916, 19*25; 
B. aus d. Imid- 1 , E, ders, 2 1922; Umlager, dch. alkoh. Schwefelsäure 
ders, 2 1956; Einw. von Hydroxylamin E, Bamberger,^ L. Rudolf 2 2236, 
2256. 

Dimethyl- L3-dioxy-4.6-benzol-(Xylorcin -1.3.4. 6 -)äthy läther-4, 
B. aus Xylylhydroxylamin bezw. Xylochinoläther E. Bamberger 2 1894; 
B., E., A.; Synth. aus ?«-Xylorcin ders, 2 1914: B.* aus Dimethyl-2.4- 
chinol“äthyläther-4 ders. 2 1956. 

Dimethyl-1.4-dioxy-2.5-benzol-(Xylo-1.4"hydrochinon-2.5-) 
äthyläther-2, B. aus XylO'2.4-chinol u. aus p-Xylohydrochinon, E., 
A.j Verseil, Synth. aus Dimetbyi-1.4-amino-2-phenetol-5 E, Bamhergery 
J, Frei 2 1932, 1940; B. aus I)imethyl-2.4-chinol, E. E, Bamberger, J. 
Brun 2 1951. 

I)imetbyi-1.3-dioxy-4.6-benzol-(Xylorcin-1.3.4.G-)dimethyl- 
ätber-4.6, B. aus iV-Xy]yi-2.4-bydroxylamin, E., A. E, Bamberger 2 
1916; B. aus Dimetbyl'2 4-cbmol u. Xylorcin; E,, A., Verseil E, ßam- 
herger, J. Frei 2 1943. 

Dimetbyl-o-methylolpbenyi-carbinol, B., E., A., Überl in 
metbyl-pbtbalan A, Ludwig 3 3063. 

Metbyl- 1 -oxymethylen-8-5ec;ye/o• [2.2.2]-octanon-7, ß., E., A. F. RI 
Semmler, K. Bartelt ^ 

Myrten säure, B., E., A., Methylester, Redukt. F. W. Semmkr, K, Bartelt 
2 1371. 

Oxy methy len-n orcampher, B., E., A., Konstitut. F,W,SemmleT, K. 
Bartelt 4 4468. 

Teresantalsäure, —, ihre Derivv. u. Konstitut.; Vork. im ostindisch. 
Sandelholz- 01 ; B,, E., A. d. Metbylesters; Redukt. dess. zu Teresantalol, 
Anlager, von HCl F. W. Semmler, K. Bartelt 3 3101; weitere Untersuchch. 
üb. d. —; ein neuer Hor-campher u. seine Derivv.; Einw. v^n Ameisen¬ 
säure: Umwandl. in Tr-Horborneol-formiat u. ein Lacton C 10 H 14 O 2 dies, 
4 4465; Überl in Santen u. Konstitut, d. letzter. F. W, Semmler 4 4594; 
Über! d. Santens in Derivv. d. 5feycfö-[2.2.2] Octans F.W. Semmler, K,. 
Bartelt 4 4844. 

Teresantalsäurelacton (Schmp. 103®), Redukt., Aufspalt., Konstitut. 
F.W, Semmler, K. Barielt 4 4470; Entsteh, von Santen aus — F. Hl, 
Semmler 4 4597. 

Teresantalsäurelacton (Scbmp. 190®}, B. aus Teresantalsäure u.Chlor- 
hydro-teresantalsäure, E., A., Redukt., Aufspalt., Konstitut. F. IF. Hemmier, 

. K. BarteltA um, ■ ■ ■ 

OioHiiOs Gamphersäure-anhydrid, B. aus /?-Ammo-campholsäure B, 
Rupe, L SplMtgerber 4 4318 Anm. 
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I)imetliylol-2.4 (€-?) -xyleiiol-l.3.5, B. aus symm. m-Xjlenol ii. Form- 
aldehyd, E., A. K. Äuwers 2 2536. 

Trim etliyi- 2.4.4-ct/ctö-hexen- 1 -on- 6- carbonsäure-3, — Äthyl- 
ester (i-Plioron-carbonsäureester), Darst., Überf. in d. Oxim, E., 
A., Redukt. dess.; Einw. von NH 4 Formiat; Redukt. zu Dihydro— 

Skiia 4 4168, 4173, 4176. 

CiöHidOi Lac tone CioHuCL, B. zweier — aus d. Säuren CioHisOe (aus 
Terpinenol), E., A. 0. Wallach, F. Bödecker 1 598; vgl. auch F. W, Semmler 
1 751. 

€io]Ii 4 K ’2 Nicotin, Nebenbasen d. im Tabak; Verh. geg. sd. Natron¬ 
lauge A. Piciet, G, Court 3 3773, 3776. 

€ioHuS 4 Yerb. C 10 H 14 S 4 , B. aus Acetylen u. H 3 S; E., A. S. M. Losanitseh 
sen. 4 4664. 

OioHisN Cavacrylamin, B. aus Terpinen-nitrolpiperid-chlorhydrat u. Car- 
venonoxira- bezw. Dihydrocarvonoxim-chlorhydrat 0. Wallach I 582; 
vgl. auch F.W. Semmler 1 751. 

Y’-Diäthyi-aoilin, B., E., A., thermochem. Untersuch, d. Yerb. C 3 H 7 . 
MgJ W. Tschelinzeff 2 1495; Kondensat, mit Aeridon F, üllmann, lY. 
Bader, E[, Labhardt 4 4796. 

jY-Methyl-p-t-Propyl-aniliii(-Gumidin), B. aus d. AT-Carbonsäure¬ 
amid, E., A., Salze, Benzoylderiv. u. tJberf. dess. in iV-Benzoyl-cnmidin 
F.Sacks, W.Weigert 4 4359. 

GioHisCl Myrien^Jichlorid, B., E., Überf. in ein d^Pineii F. 

K. Bca-ieit i mi^, 

TeresantalylChlorid, B., 1., Redukt, Konstitut F. TY. F, 

Bartelt Z ZIOZ. 

CioHisO Ca mph er, Unterschiede im Yerh. von — u. Fenchon; Yerh. geg. 
Brom F. fY. Semmler 1 432; üb. ein. neuen Nor— aus Teresantalsäure 
F. W. Semmler, K, Bartelt 4 "4465; Abtrenn. aus —haltig. Fenchon F. 
W.BemmJ&r 4 4591. 

Carvenon, B. aus Terpiaen-nitrositbezw. -nitrolpiperld; Schmp. d. Oxims 
n. Ümwandl sein. Ghlorhydrats in Carvacrylamin 0. Wallach 1 580; 
Entsteh, aus d. Glycerin CioHjjoOa ads aht. Terpinenol 0. Wallach, F. 
Bödecker l 597, 600; vgl. auch F. TY. Semmler 1 752. 

Citral, Kondensatt d. —.11. MitteiL: Citronelliden-essigsäure; Einw. von 
GHs.MgJ auf Gitronellai K Rupe, S. Pfeifer, J. SpUttgerber 3 2813; 
Yerh. von — a n. b geg. Ozon; Stereoisomerie d. beid. Modifikatt C, 

. Harriesy ArMmmeimum 3 2823. 

Citral, a, Yerh- geg. Ozon €. Harries, ^4. Hmmelmann 3 2823. 

Citral b, Yerh. geg, Ozon C. Ilarries, A. Himmelmann 3 2823. 

Dihydro-earvon, ümwandl. d. Oxim-ehiorhydrats in Carraerylamin 0. 

Wuiimh 1, 582; vgL auch F. W. Semmler 1 751. 
l-j?-D'ihydro-umbelluIon, ß.,' E., A.,'Semicarbazon,: Oxymethylen- u. 
4 Bet'zalverb.; üxjdat d. letzter, zu cf-Homotanaceton-dicarbonsäure; Kon- 
'■ .stitöt., F. lY. Semmkr 4 5019. 

Fenchon, Unterschiede im Yerh. von Campher' u,—Einw. .von, Brom; 
Konstitut (Entgegn, an Kondakow) F- W, Semmler I 432; Abtrenn., d. 
Gamphers aus campherhaltig. —;.Yerh,geg. Natrium; Konstitut. ders, 4,4591. 
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Keton CioHieO, B. aus d. Alkohol CioHiaO aus ^-Pineo, E.; 4. d. Se- 
luicarbazons 0. Asckan 2 2754. 

Keton CioHifiO, B. aus d. Alkohol CioHisO aus Pinoien, E., A., Semi- 
carbazon 0. Aschan 2 2752. 

Myrtenol, York, im äther, Öl aus Myrtus communis. Geschieht].; Darst, 
E.j A.; Phthalat; Yerss. zur Redukt.; Chlorid u. Überf. dess. in ein d- 
Pinen; Athyläther; Oxydat; Formiat u. Acetat; Aufspreng, d. Vierrings 
im —; Umwandl. in p-Cymol (?); Konstitut, F. W, Sammler^ ,K. Bartelt 
2 1363. 

Pulegon, Kondensat, mit p-Nitrobenzylmercaptan A, Scliäffer^ A. Murüa 
2 2008. 

Tanaceton, Beziehh. zwisch. Umhellulon u. —; Konstitut, T-F. 

4 5018, 5023. 

Teresantaloi, B., E., A,, Acetat, Chlorid, Konstitut. F. W. Semmler, K. 
Bartelt 3 3103. 

OioHi 6 02 fj'-Campholid, B. aus /9-Amino- bezw. /9-Oxy-camphoisäure, E., 
A. if, Rupe^ J, SpUttgerber 4 4318. 

Dihydro-myrtensäure, B., E., A, JA W. Semmler^ K. Bartelt 2 1371. 

Dihydro-teresantalsäure, B., E., A., Methylester, Redukt. dess. zu 
Dihydro-teresantalol; Konstitut. F. W. Semmler, K. Bartelt 3 3104. 

«-Fencholensäure, Nichtbild, aus Brom-fenchon (Berichtig, d. Angabb. 
Yon Czerny); Oxydat. mit Ozon; B. aus y-Fencholensäure F, W. Semmler^ 
K* Bartelt 1 434. 

/-Fencholensäure, a- u. —; B. aus Brom-fenchon, E., Amid, Verb, mit 
HCl; Redukt., Oxydat., Überf. in ein Lacton CioHisOs F, W. Semmler^ 
K, Bartelt 1 432. 

<;^c/o-Geraniolen-carbonsäiire. — Athylester, B. aus ifram-Tri- 
inethyl'i.l.3-ainino-5-hexahydrobenzoesäareester, E., A. A. Skita 4 
4173, 4180. 

:?T--]S[orborneol-formiat, B., E., A., Konstitut., Yerseif. F. W. Semmler^ 
K. Bartelt 4 4467. 

Oxy-dihydrofenchoiensäure-lacton, B. aus y- u, ot-Fencholensäure, 
E., Redukt. zu ein. Glykol C 10 H 20 O 2 F. IF. Semmler^ K, Bartelt 1 438. 

Verb. CioHieOä, B. aus Äthylen -h CO; E., A., MoL-Gew. S, JL Losa- 
flitsch sen. 4 4666. 

CioHieOs Oxysäure CjoHieOs (Schmp. 159^), B, aus Teresantalsäore- 
lacton, E., Methylester, Konstitut. F, IF. Semmler^ K. Bartelt 4^ 4470- 

Oxysäure GioHißOs (Schmp. 196®), B. aus d. Glykol C 10 H 14 O 3 (aus Te- 
resantalsäure), E., A., Methylester, Konstitut. F. W, Semmler, K, Bartelt 
4 4469. 

Pinonsäure, Umwandl. in inaht. Pinsäure F. W. Semmler, K. Bartelt 

'■ 2 1373. 

e-Propyl- 1-0X0- 1.4-eye/o-hexan-carbonsäure-4, Entsteh, aus Sa¬ 
binen, E., Konstitut- F. IF. Semmler 3 2965. 

,Trimethyl-l,1.3-eye/o-hexanon-5-carbon säure- 2 ,(Dihydro-i-;p ho- 
;'Ton-carbon,säure). Athylester,■■ B.'bei d. Redukt. you i-PhO'ron- 
u. «-Phoron-oxim-Carbonsäureester, E., A., Einw. ton NH 4 -Formiat 

""■.jL'S kita 4, 4171,4176, 4179. 
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CioHieOi Camphersäure. — Amid (Campher-aminsäure), B. d. a- 
0 . ß — ans Gampbersäiireimid; E., Trenn.; Einw. %’on Acetjlchlorid auf 
d. ß —' E, Rupe^ /. Spliitgerber 4 4816. 

Citral-ozonid, Erkenn, d. Langheldschen »—peroxyds« als Gemiscli 
von •— u. Citral-diozonid 0. Harries, A. Himmelmann 3 2824. 
f/'Homo-tanaoetondicarbonsäure, B. aus d. Oxymetbylen- bezw. 
Benzalverb. d. /-ß-Dibydro-umbellulons; E., A., Überf. in d. racem. Verb. 
F. W. Semmler 4 5021. 

/-Homo-tanacetondicarbonsäure, B. aus t^-Tanaceton, E., Überf. in 
d. racem. Yerb. F. W, 8emmler 4 5022. 
racem, Homo-tanacetondicarbonsäure, B. aus d- + /-Säure, E. F. 
W. Semmler 4 5022. 

CioHieOs Citral-ozonidperoxyd, Cbem. Natur d. — von Langbeid; 

Spalt. C, Harrksy A. Himmelmann 3 2824. 

CioHieO? Citral-diozonid, Erkenn, d. Langheldschen »Citral-ozonid- 
peroxyds« als Gemisch von Citral-ozonid u. —; B, aus Citral a u. ib, 
E., A., Spalt. G, Earries^ A, Himmelmann 3 2825. 

CioHieBri Dipenten-tetrabrömid, E. 0. Wallach 1 605; vgl. auch F, 
W. Semmler l 756. 

öl 0 Hl 7 CI Bornylchlorid, Entsteh, aus Einen, Konstitut. F. W, Semmler 
3 2964. 

FBornylchlorid, Entsteh, aus Camphen, Konstitut F, W. Semmler 
3 2964. 

Chlor-dihydro-nor- bicyclü^QkB antalan, B , E,, Über! in ISor-bicyelo- 
eksantalan F, W, Semmler^ K, Bode 1 1142. 
Dihydro-teresantalylchlorid, B., E-, Redukt, Konstitut. F. IK 
Semmlery K* Barielt 3 8105. 

Limonen“hydrochlorid, Unterscheid, von Sabinen-hydrochlorid; Kon¬ 
stitut 0. Wallach 1 591; vgl. dazu F. W. Semmler i 751. 

Pinen-hydrochiorid, Chem. Natur d. Üüssig. — aus amerikan. Roh- 
pinen 0, Aschan 2 2750; Überf. in d. Hydropinen-carbonsäurealdehyd 
J, Eouben^ /£ Döscher 4 4577. 

i-Pinen-hydrochiorid, B., E., A., mögl. Ident mit Pinolen-hydrochiorid 
0, ' Asckan 2 2753. 

Pinolen-hydrochlorid, B., E., A., Einw. von Anilin; mögl. Ident, d. 

i-Pinen-hydrochiorids mit — O. Aschan 2 275L 
Sabinen-hydrochlorid, B., E., Ä., Überf. in Terpmen-5/s-hydrochlorid; 
Kons€tut: Unterscheid, von Limonen-hydrochlorid 0. Wallach 1 590; 
vgl. dazu F. IF. Semmler 1 751; Darst, E., Redukt dere. 3 2959. 

. Terpinen-hydrochlorid, B. aus u. Überf. in Terpinen'F. W, Semmler 

3 2366 . ■ ■ . , 

CioHis'O "Aldehyd CioHisO, Photochem. B. aus Menthon, E.,. A.,'Hy- 
droxamsäore, Semicarbazon, mögl' Ident, mit Mentho-eitronellal G., 
Ciamician, P. Silber ^ 242h 

Alkohol CioHisO, B. aus «-PinenyE., Oxydat'O. Aschan 2 2754. 
Alkohol CjoHisOj B. aus ■ Pinolen,-.E., A.,. Oxydat 0. "■2752.' 

Borneol, B. von jr-Nor~ •■aus Teresantalsäure" F. W. Semmler, 

4 4466 . ' ,, ■ ..■ 
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Citronelial 5 E.j Hydroxamsäure, Semicarbazon G. Gimnician, F. Silber 2 
2422; Kondensat, mit Malonsäure H.Rupe^ S. Pfeiffer % 2813; Einw., von 
CHg.MgJ IL. Rupey J. Splittgerber 3 2815. 

Dekahydro-a-naphtbol, B. bei d. Redukt.-Katalyse d. <x-Naphthols in 
Ggw. von Nickeloxyd, E., A. W. Ipatiem 2 1286. 

Dekahydro-/j?-naphthol, B. bei d. Redukt.-Katalyse d. /f? Naphthols in 
Ggw. von Nickeloxyd, E., A. W. Ipaiiew 2 1286. 

Dihydro-teresantalol, B., E., Chlorid u. Redukt. dess.,* Koostitut. F. 
fV, Semmler, K, Bar teil 3 3105. 

/-Dihydro-umbeliulol, B., E., A., Oxydat.; Konstitut F, W, Semmler 
4 5019. 

Penciienol, B. aus y-Eencholensäure F. W, Sammler^ K. Bartelt I 439. 

Geraniol, Vork. im Myrten-01 F. W. Sammler^ K. Bartelt 2 1366. 

Mentho-citroneiial, Mögi. Ident, d. bei d. photochem, Hydrolyse d. 
Menthons entstehend. Aldehyds CioHisO mit — G. Ciamician^ P. Silber 
2 2423. 

Ment hon, Kondensat, mit p~Nitrobenzylmercaptan H. Schäffer^ A. Muriui 
2 2008; photochem. Hydrolyse G, Giamician^ F. Silber 2 2419, 

Gnanthyliden-aceton, B., E., A., Verh. geg. Semicarbazid IL Ru.pe^ E. 
liinterlacli 4 4767. 

Origanol, Beziehh. zwiscb. — u. Terpioenoi 0. Wallach 1 595; 0. 
Wallach^ F. Bödecker i 596; Konstitut, d. Terpinens, —, Sabinens, Di- 
pentens u. ihr. Derivv. (Antwort an Hrn. Wallach) F. W, Semmler I 
751; Entsteh, aus Sabinen, Konstitut, ders. Z 2965. 

Terpinenol, Definit; B. von makt. — aus Terpinen-^is-hydrochlorid; TJm- 
wandl. in ein bei 137® schm. Terpin 0. Wallach 1 577; B. eines aht — 
aus Sabinen, E., Überf. in Terpinen-öis-hydrochlorid, Oxydat.; Beziehh. 
zu Semmler» »Origanol« ders. 1 594; ehern. Ident, d. —■ aus Oardamomen- 
u, Majoran-Öl mit —; Verh, geg. HCl, HgS 04 u. bei d. Oxydat. O. 
Wallach^ F. Bödecker 1 596. 

«-Terpineoi (Schmp. 35®), Zum Vork. im Majoran-Ol vgl. 0. Wallach^ 
F. Bödecker 1 599; vgl. auch F. W. Semmler 1 751. 

y-Terpineol, B. aus Terpinen-^is-hydrochlorid; IJmwandi. in c/s--P 
Terpin 0. Wallach 1 577. 

C/ioHiaOs Glykol C 10 H 1 SO 2 , B. aus d. Lacton C 10 H 14 O 3 (aus Teresantai- 
säure), E.. Konstitut F. W, Sammler^ K. Bartelt 4 4469. 

Glykol C 10 H 1 KO 2 B. aus d-Sabineo, E. F. W, Sammler 3 2963. 

Glykol C 10 H 18 O 2 , B. aus Teresantalsäure-lacton, E. F. W, Semmler^ K. 
Bartelt 4 4469. , , 

Methoäthyl- 3 -heptanon- 6 -al- 1 , B. aus Dihydroterpinen (Carvomen- 
then), E.; Ä. d. DIsemicarbazons, Oxydat F. W, Sammler 3 2960. 

Methyl-3-nonanon- 6 -al- 1 , B. aus Menthen, E., Oxydat. F, W, Semmler 

^ ■ 3 2961. 

CioHisOs Methoäthyl-3-heptanon- 6 -säure-1, B. aus d. Aldehyd 
CiöHisOa aus Dihydroterpinen (Carvomenthen), E-, Phenylhydrazon; 
Ident mit d, Säure GloHisOs aus TetrahydrOcarvon 7b IK, 3 2961. 

Methyl-3-noBanon-6-säare^l (Oxy-menthylsäure), B.aus d. Aldehyd 
GloHisOs (aus Menthen), E., Schmp. d. Semiearbazons F. Bb Semmler 3 2961. 



m II 


5438 


Fomelregister. 


Oxy-camplioisäiire, B., E,, A. d. Ba-Sa!z.; tJberf. in ^-Campliolid 
IL Rnpe^ J. SpUttgerber 4 4318. 

Osy-dihydrofencliolensaure, B. von — bezw. ibr. Laetons aus u. 

«-Fencholensäure, E., A, F. IF. Semmler^ K, Bartelt I 438. • 
^m/JS-Trimethyl-1.1.3- ox y-o -hexaliydrobenzoesäure-2. — A tliyl- 
ester, B., k. A, SUta 4 4173, 4180. 

C10H18CI4 Sebacinsäure, Barst, von cyc/o-Nonanon aus — N. Zelimhy ^ 
3277; vgl auch R. WUlstätier^ T. Kameiaka 3 3876. 

CioHisOo A p fei säure-di-?^-propylester, Einfl. d. Umlager. d. Anis- 
.9//w-aidoxiEQs auf d. Drebungsvermog. d. — T. S. Patterson, A. Mc Millan 
2 2569. 

CioHtsOe S äure CioHisOe, B. aus d, Glycerin C10H2OO3 aus Terpinenol; 

E. , A. zweier (stereoisom. ?) Modifikatt.; tJberf. in Laetone 0. Wallach^ 

F, Büdeeker 1 598; vgl. auch F. IK Semmler 1 751, 
'Weinsäure-di-71-propyiester, Einfl. d. Dmlager. d. Anis- u. m-Nitro- 

benZ'Sy/i-aldoxims auf d, DrehungsvermÖg. d. — T. S. Patterson, A. 
Mcmian 2 2568, 2572. 

A^-Methyl-cincboloiponnitril, B., E., A., Jodmefcbykt, Bi- 
krat, Pikrolonat P. Rahe 2 2014. 

CioHisCls Dipenten-(Limonen-)5i8-‘hydroc][ilorid, E., Unterscheid, 
von Terpinen-Ms-bydroehlorid; Verh. geg. Alkalien 0. Wallach i 575; 
Barst, von Bipebten aus — ders. 1 603; vgl. dazu F, W. Semmler 1 751, 756. 
Sabinen-5*s~iiydroGbiorid, Ident, mit Terpinen-^jVbydrocbiorid 0. 

facÄ i 589; vgl dazu P. TP. ÄmmZcr 1 751. 
Terpineii-Äi’s-bydrocblorid, E., Unterscbeid. vom Limonen-(Bipenten-) 
Ais-bydrocblorid, Ident, mit Sabinen-^fs-bydroeblorid; Yerb. geg. Alkalien; 

in u. Euckbild. aus d. bei 137*^ schm. Terpin 0. Wallach 1 576; 
B. aus Sabinen u. dess. Monobydrocblorid, sowie aus Terpinenol; Scbmp. 
ders, 1 587, 594; B. aus d. Terpinenol (Semmiers »Origanoi«) aus 
Majoran- u. Cardamomen-l»! 0, Wallach, F. ßödecker 1 597; vgl. dazu 
F, Seminier i 751. 

CioHisSi Bi-tbio-e-valeryl*disalfid, B., R. J. Houben, B. Pohl 2 172&. 
€10 Hiair Bimetbyl-granatanin, Barst, von.cycZo-Octadien aus —^ 
R, WiÜstätier, M, Veraguth 1 961. 

GiöHsoÖ B'imethyl-2.6-octaii-6-ol-5, B., ' E., A., MoL-Gew.' P. 

, mann 4 4590. ■ 

€i,0'''HsoClt Decylsänre, Pbotocbem. B. aus Menthon, K.; A. d. Ag-Salz. 
6. Oiammm, 'F, Silber' 2 2420. . . , ■ 

Glykol G10H20O2» ß. aus y-EencboIensäure bezw. Osydibydrofencbolen- 
, ;säöre-Iäetony Ident, mit d.' entsprecb, Y'erb. aus a-Fencbolensäure;'Über! 

, .FencbenoT'F. W,' Semmler, K, Bartdt 1 438. 

,, LaotoB' GKiHsöOa, B- aus Aj/■G tonelliden-essigsäure,'E., A., AufspalL 
Ä Rupe, S", Pfeiffer 3 2814. 

.Terpia AScbrap.' 136,5—-137.5®: Terpinen-'terpin), B'.'.aus Terpinen-5is~ 
bydrocMoiid u. d,'Terpinenolen, sowie aus .Sabinen U. Thujen; E., Einw. 
von HCl 0. WaUach 1. 577,'594;' B. aus' d. Terpmenoraas' 'Maj'oran- u. 
Cardamomeii-C)! Ö.. WaUeuch, ' F. SBdeeker I '597; vgl. "dazu F.'' 'I4A^ 
Semmler 1 751. 



Formelregister. 


5439 


10 II - 10 III. 


“Terpin (Schmp. B. aus Terpinen-^is-Iiydroclilorid u./-Terpineol 

0. Wallach 1 577; B. aus d. Terpinenol aus Majoran- u. Cardamomen- 
Öi 0. Wallach^ F. Eödecker I 599; Tgl. auch F, W. Semmler I 751. 

Terpin (Schmp. 156®), B. aus Terpinen-5/s-liydrocMorid u. y-Ter- 
pineoi 0., Wallach 1 577. 

C 10 H 20 O 3 Glycerin CiqHsüO-}, B. ein. akt. — aus Terpinenol, E., Oxydat.; 
Überf. in Carvenon 0, Wallach 1 594; B. aus d. Terpinenol aus Majoran- 
u. Cardamomen-Gl; Oxydat. O. Wallach^ F. Bödecker I 597; vgl. auch 
F, W. Semmler 1 751. 

C/ioH 2 oK ’2 Di-i-biitylamino-acetonitril, B., E., A., Einw. von Brom- 
eyan J. v. Braun 3 3941. 

A’'-Methyl-/-7-vinyl-/-/?-aminoäthyl-piperidin, B. aus iV-Methyi- 
ciuchotoxin-oxim, E.; A. von Salzen TF. Königs^ K. Bernhariy J, Ibeie 3 
2873, 2876. 

CioHaiM iV'-e-Amyl-piperidin, B., E.; A. d, Bromhydrats J. v. Braun 
3 3928. 

jY-U“A myl-piperidin, a-Amino- u. a-Alkyl-cyanamino-Derivv. d.—; B., 
Yerh. geg. Bromcyan J. v. Braun 3 3931. 

TetrahydrO"carvyiamin, B. aus Terpinen-nitrosit O.Wallach 1 580: vgL 
auch F. W. Semmler I 752. 

CioIl220 Di-i-amyläther, Verwend. als Solvens für Alkylmagnesiumsalze 
bei quantitat. Bestimm, von Hydroxylgrupp. TL Zerewitinoff 2 2024. 
C 10 H 22 O 2 Glyoxal-tetraäthylacetal, B., E., A. (7. Harries, F. Temme 
l 171. 

CioH 32 !N *2 Y-Methyl-/9-äthyl-y-,5“aminoäthyl-piperidin, B., E., A. 
von Salzen TF. Königs^ K. Bernhariy A Ibele 3 2880. 

Amino-1-iV"-piperidino-Ö-pentan, E. d. Benzoylderiv. u. Au-Salz. 
J. t), Braun 3 3932 Anm. I. 

—----—lom-—-- 

OioH 4 03Cl3 Dichlor-1.5-(an?pÄi)“naphthochinon-2.6, B., E., A., Äcetyl- 
deriv., Verbb. mit Dioxy-2.6- n. Dioxy-2.6-dichlor-1.5-naphthaiin; Einw. 
von asipnm. Phenyl-benzoyl-hydrazin R. WiltstäUery J. Parnas 4 3971, 3975. 
ötoHsOaCi Oxy-6-chlor-5-naphthochinoii-1.2, B., E,, A. d. Phenyl- 
u. asijmin, Benzoyl-phenyl-hydrazons, sowie d. 0-Benzoylderiv. d. letzter. 
R, Willstäüery /. Parnas 4 3972, 3977. 

€!oHe02Cl3 Dioxy-2.3-dichlor- 1.4-naphthalin, Krystallisat. mit Essig¬ 
säure F. IVillstättery J, Parnas 4 3974 Anm. 

Dioxy-2.6-dichlor-1.5-naph.thalin, B., E., A., Diacetylverb., Oxydat. 
R. WillstätteTy J. Parnas 4 3974. 

CioHöOsBrB Methyl-2-oxy-4-dibrom-3.5-curaarin, B., E., A. 
Borsclte 2 2733. 

üioHeOiBfs Dinitro-1.6-naphthalin, Bestimm, mit TiOh F. Knecht, F. 
Bibbert 3 382L 

Nitroso-4-nitro-5-n aphthol-}, B. bei d. Einw. von diazotiert. p- 
Nitramlin auf Nitro-5-naphthol-l, E., A., Acetylderiv. F. Kaitflery E. Br Huer 
3271./' , , , 

Dinitro- l.8(?)-dioxy-2.7-naphthalin, B., E., A. F. Kaufler^ 
: " F.' Fräwer; 3' 3275. 
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CioHsOtMs Methyl- 2 ~ 0 x 7-4 -dinitro-3.5-Cumarin, B., E,, A. If. 
Borsche 2 2734 , 

■CiüHtOCI Chlor-l-naphthol- 2 , B. aus Benzoesäure-Chlor-l-naplitliyl-S- 
ester, E, IC. Autenrieth, P. Mühlmgham 1 750. 

Ciiior-4-Daphthol- 1 , B. aus Benzoesäure - Chlor-4-n aphthyl - 1 -ester, E, 
117 Autenrieth^ F. Milhllnghaus I 748. 

•CioHrOBr Brom-I-naphthol-2, B. aus Benzoesäure-Brom-i-napjithyl- 2 - 
ester, E., A. 117 Autenrüth^ F, MühUnghaus I 750. 

Brom-4-naphthol - 15 B. aus Benzoesäure-Brom-i-naphtbyM-ester, E., 
Ätbylätlier 117 Autenrieth^ P. Mühlmgham 1 749 . 

CioilTOali Amino-4-naphÜiochinon-1.2, Kondensat, d. — u. sein.Acetyl- 
verb. mit o-Amino-phenoi- u. -m-kresol F. Kehrmann 2 2078, -2084. 
Amino- 6 -naphthochinoD- 1 . 2 . — Acetylverb., Kondensat.mit o-Amino- 
phenol F. Kehrmann 2 1964.' 

Cinchonin säure, B. aus F^Methyl-cinchotoxin-u. -cincbotintoxin-oxim, E., 

A. W, Königs, K, Bernkart, J. Ibele l 651, 3 2877, 2881 ; B. aus ANi- 
troso-methylcinchotin-toxin, E. P, Rabe 2 2015; B. aus d. Verb. CieHsoOsKi 
(aus Cinchonin u. Salpetersäure), E., A. P, Rabe, E. Äckermann % Wlh 

B. aus d. Ketonbase C 19 H 20 ON 2 (aus Cinchonin), Schmp. P. Pa5e3 3658; 

Verh. d. drei Nitro-aniline hei d. Döbnersehen «-Alkyl-Synth. H'. 

Borsche^ J. Titsingh 4 5008. 

'€ioB[7 02Br3 P^-Tribrom-i-safrol, B. aus d. Dibromid, E., A., Redukt. 
P. Höring 1 1097, 1102. 

öioH702Br5 P.s'-Tribrom-Fsafrol-dibromid, Darst., E., A., Kon¬ 
stitut., Eedukt., Verh. geg. Permanganat, alkoh. Kali, wäßrig. Aceton, 
Alkohol, Bromwasserstoff; TJmsetz. mit Ag-Acetat P. Höring 1 1096,1100. 

Nitro-5-naphthol-l, Darst., E., A., Acetjl-u. BenzoylderiT.; 
Kuppl. mit diazotiert. p-Nitranilin F. Kaufler, F. Bräuer 3 3270; vgl 
F. Kaufler 3 3252. 

Hitroso-l (?)-dioxy-2.7-naphthalin, Darst., E., A. F. Kaufler, E. 
Brauer ^ $%lh. 

Oxyraaleinsäure-anil, B., E., A., Einw, von Anilin; Acetyideriv,; Um- 
wandL in Xanihoxalanll A. Wohl, W. Freund 2 2302. 

‘üioÄTOsBrs P^-Tribrona-i-safroloxyd, B., E,, A., Einw,von Acetylbromid 
P. 1 1097, 1106. 

€ioHt 04 N Phthalyl-glycin. — Chlorid, B, E., A.; Verh. geg. Al¬ 
kohol, Benzol; Oberf. in Amino-ketone aS. Gabriel 2 2648. 
t/ioHrOsIff Methyl-2-oxy-4-nitro-5C?)-cuniarin, B,, E., A. WABorsche 

'CioBbOäE's Nitro-5-iiaphthylamin, überf. in Nitro-5-naphthoi-l F 
Kaufl&r, E, Bräuer 3 3271. 

Oxy-7-naphthaiindiazoniamhydroxyd-2, B., E. d, Chlorids, Kuppl. 
mit Dimethylanilin; dimoL Anhydroverb. F. Kaufler, ü, Karrer 3 3267. 

^GioHsOäBra Bs-Dibrom-i-safroi, B. aus d. Dibromid, E,, A. P. Pörinp 
1 1098, 1103. 

Aerbb. GioHsO^Brs, B., E., A, von 2—'aus P^y-Tribrom-i-safrol P. 
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CioHs'OsBri ^s-Dibrom-«-safrol-dibromid, Überf. in Tribrom «‘-safrol- 
dibromid u. Trenn, von letzter.; Redukt. P. Höring 1 1096, 1100. 

CtöH 803 M 2 Amino- 1 -iaitro-4-naphtbol-2, B., E. d. Acetjlverfeb., Re¬ 
dakt. R, Nietski, F. Becker 3 3397. 

Metbjl~2-nitro-3-oxy-4-cbiiioliii, Barst, E., Redukt 0. Stark 3 3432. 

Phenyl -1 ”pjrazoion-3-carbonsäare-4. Barst, E,, Überf. io Pbenyl- 
l-pyrazolon-3 A. Michaelis, E. Remy 1 1020. 

CioHsOgBri 5^-Tribrom-«-oxy-/5-brom-dihydro-f-safrol.— Acetyl- 
verb.jB., E., A., Überf. in Tribrom-f-safroloxyd P. Höring 1 1098, 1105. 

B-s-Tribroin-^-oxy~«-brom-dihydro-f-safrol, B., E. d. Acetylverb., 
Einw. von Ag-Acetat P. Höring I 1099, 1107. 

CtoHsO 3 S Naphthali n-z^-sulfonsäure, Verwend. zur Konstitut.-Bestimm. 
bei Polypeptiden E, Fischer, E. Abderhalden 3 3545. 

CioB[8 04 E ’3 Carbo n säure C 10 H 8 O 4 N 2 , Entsteh, d. Äthyl- n. Metbylesters 
bei d, Einw. von Hydrazin bezw. Semicarbazid auf Äthyl- u. Methyl- 
xanthophansäure; B. bei d. Yerseif. d. Äthylesters; E., A. d. —, sowie d. 
Äthyl- u. Methylesters; Konstitut. C. JJebermann, S, Lindenbattm Z 3574, 
3577, 3582, 3583. 

Carbonsäure C 10 HSO 4 N 2 , Entsteh, d. Äthylesters aus Äthyl-glaukophan- 
säure, E., A. d. — 11 . d. Äthylesters C. Liebermann, H Trucksäss 3 3588. 

üioH 804 Br 2 Piperonyi-acrylsäure-dibromid, B., E., A. d.— u. zweier 
isomer, Bibromide sein. Athylesters: Verh. geg. Alkohol, Wasser, Na- 
Äcetat u. -Äthylat P. Höring 2 2174. 

Ü 10 H 8 O 7 S 2 Napbthol-2-disulfonsäure-3.6 (R-Säure), Kuppl. mit 
diazotiert. Phenyl-p-arainophenyl-jodiniumbromid (7. Willgerodt^ W, Nagelt 
4 4076. 

CioKsMCl ji5-Methy 1-oc-chlor-chinolin, B., E., A. <?. Ornstem 1 1095. 

OiÄOir Amino-l-naphthol-2, Binitro-2.4-benzalderiv. F. Sachs, W. 
Brmetti 3 3234; Nitrier, d. Biaeetylderiv.; Kuppl. mit Biazosulfanilsäure; 
Überf. in Diamino-1.4-napbthol-2 R. Nietzki, V, Becker 3 3397. 

Ämino- 3 -naphthol- 2 , Binitro-2.4-benzalderiv. F, Sachs, W. Brunetii 3 
3233, 

Amiiio-4-naphthöl-l, Binitro-2.4-benzalderiv. F. Sachs, Bruneiti 3 

3233. 

Ainino- 5 -naplithol-l, Binitro-2.4-benzaIderiv. F. Sachs, W, Brunetii 3 

3234. 

AminO"5-naphthol'2, Binitro-2.4-benza]deriv. F, Sachs, W. Brunetii 3 
3234. 

Amino - 7-iiaphtbol-2, Binitro-2.4-beDzalderiv. F. Sacks, W, Brunetii 3 
3232; B. bei d. Einw. von Ammoniak auf Dioxy-2.7-naphthaIin; Trenn, 
von NapbthyIendiamin-2.7; Biazotier. F. Kaufler, U. Karrer 3 3262: 
vgl. F. Kayfler 3 3252. 

Amino - 8.-naphthol-2, BiDitro-2.4-benzalderiv. F. Sachs, W: Brunetii 3 
3235.. , 

Methyl-'2-oxy-4-chinolin, Barst, E., Nitrier. 0. Stark. 3 3431. 

M e t b y 1 - 3 - 0 x y - 2 - c h i n o 1 i n ( ß- M e thy 1 - c a rb o s t y r i 1 ), B. aus d. 7 -Car- 
bonfäure, E., Ä., Überf. in /5-Metbyl-«-cbior-chinolm G, Örmtein 1 1095. 

a-Metbyl-y-phenyl-f-oxazöl, B., E. Ä, Claisen 3 3910. 

BeTiehie d. B. Cbem. Gesellscteft.' Jahrjr. XXSX, 349 
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CioHaOlfa Aiiiino-7-Daplitlialindiazoiiiiiiohydroxyd-2, B., E., A. d« 
Bro'mid-'bromliydrats; KuppL mit ,!?-Naphthol u. Dimetliyknilin F. Kmßar^ 
ü, Karrer 3 3262; vgl. F. Kaufler 3 3252. 

Metbyl“3“pli©nyl-5“nitroso-4-pyrazol, B., E., A., Kondensat, mit 
Metiiyienverbb. F. Sachs^ P. Alslehen 1 672. 

CioHöOsM' iV-Ätbyl-isatin, B. aus AT-Isatin-natrium, E. G. Heller 2 1295. 

Amino“ l -dioxy"2.6-naplitlialin, B., E., Überf. in Oxy-Gmaphtbochinon» 
1.2 F, Kehrmann 2 1962. 

CioHsOsMa Verb. C 10 H 9 O 2 N 3 , B. a. d. Verb. CirHuOsNs (aus Tris-benzoyi- 
cyanid), E., A., Konstitut. 0. Diels^ H, Stein 2 1656, 1661. 

CioHeOsBr F.&~Brom-Fsafrol, B. aus d. Dibromid, E., A. F. Höring 1 
1098, 1103. 

CioHq OaBra F^-Brom-i'Safrol-dibromid, Überf. in Bibrom* u. Tribrom- 
i-safrol-dibromid, Kedukt, Aufspalt, dcb. alkob. Kali P. Höring I 1100, 
1103. 

Propenyl“B^-tribrom-brenzcatechin-p-methylätber, B., E., A. 

P. Höring 1 1105. 

F^r-Tribrom-aj^-dihydro-f-safrol, B., E., A, R Höring 1 1097, 1103. 

CioHeOsN 7 '/-Nitroso - benzo jlacöton, Kondensat, mit Hydrazinen; 

B., E., A. d. p-Nitropbenylhydrazons F. Sachs^ P. Alsleben 1 665, 677. 

CioHeOslTa Methyl-3-plieiiyl-l-iiitro•4-pyrazolon“5, Barst.; B., E., 
A,, Farbe, Konstitut, von Salzen A, Hantz&ch 2 1531. 

CioHsOiir yö-Methyl-p-nitro-zimtsäure, B., E., A., Oxydat. zu p- 
Nitro-benzoesäure, Ester, Redukt. G, Schröter 2 1594; krystalliD.-ftüssig. 
Misch, mit Cinnamenyhacrylsäure B. Vorländer 4 4535. 

GioH 904 Br 3 F.s^-Tribrom-a,^-Bioxy“dihydro f- safrol (-Sa'frd'f^^ 
glykol), B., E., A., Acetylverb., Oxydat. P. Höring PTÖ99, 1107. 

CioHgOsBr «-Oxy-|L9“brom-/9-piperonyl'p ropionsäure. — Äthyl* 
ester, ß., E., A., Acetylderiv., Äther P. Höring 2 2178. 

C 10 H 9 OTK Methyl-m-nitrophenoxy-malonsäure, B„ E., A. d. Bi* 
methy^^^ G. A. Bmhoff ^ 3143. 

Methyl-o*nitrophenoxy-malonsäure, ß., E., A, d. Bunethyl- ii.Bi* 
ätbylesters C, Ä. Bisclioff Z 3140. 

Methyl-p-nitrophenoxy-malonsäure, B., E., A. d. Bimethyl- u. Bi- 
äthylesters 0. A, Bischoff 3 3149. 

CioHsOsH Methoxy-p - nitrophenoxy - malonsäure. ~ Dimethyl- 
ester, B., E. A. 0. A. Büchoß 3 3167. 

CiolEioOlS'a Biamiuo-1.4*uaphthol-2, B. aus Diacetyl-amino-4*nitrO"l-naph- 
thol-2. Barst, aus AmmO''l-p-beiizolazosaIfonsäure-4-naphthol-2, E., Chlor- 

‘, ! hydrat u. Oxydat. dess., Überf. in Oxazinfarbstoffe R. Nietzki^ F. Beck&r 

. 

Isatin-jff-athylimid, B., E., A. 0. Haslinger 3 3599. 

. Methyl-2-aiuiuo-3-oxy*4*chinolin, Barst, E., Redakt 0 . Stark 3 
3426, 3432; Eluoreseenz d, Methyl*2-ainirio-3-chiDolins u. d.—; Verwend. 

/P .:Htörmer A;, 434;; 
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CioIiioOM 4 Methyi-3-benzolazo'4-pyraz.oloii-5, B. aus d. Oxalyi-l.I- 
Beriv., E,, A. C, Bülow^ M. Lobeck 3 3789, 3797. 

C 10 H 10 O 2 K 2 A^-G-ly cyl-iV'-plienylglyciii - anhydrid,■ B., E., A„ M, 

Leuchs, PF. Manasse 3 3241. 

Methyl-4-phenyl~6-oxy-4*oxdi,azin“ 1.2.5, B.,, E., A., Chlorhydrat, 
Einw. von MethyJjodid 0. Diek, E. Sasse 4 4052, 4056. 

CioHio 03 S ’4 Triketo-3.4.5-pyrazolidin-p“tolyihydrazon-4, B.,, E., 
A., Methylier. G, R. Weidlich 4 4327, 4331. 

CioHioOsBrs .^-Methyl-zimtsäure-dibromid, B., E.; A. d. Methylesters 
G. Schröter 2 1594. 

OjoHia 03 M 2 Benzolazo-aeetessigsäure. — Äthylester, Einw. von 
Oxalsäure-dihydrazid G. Bülow^ M. Lobeck 3 3788, 3793. 

C 1 OH 1 O 04 N 2 Mesoxaisäure-p - tolyIhydrazon. — Dimethyiester, 
Einw. von Hydrazin C. Bülow^ R. Weidlich 4 4326. 

CioHioOßMa /^-Ojp-Dinitropheny 1-buttersäure, B., E-, A., Ester, Ee- 
dakt. G, Schröter 2 1596. 

C 10 H 10 M 3 S Methyl-3“phenyl -1 ~thiopyrazalon-5, B., E., A. R. Stör- 
mer^ Z). Johanmen 3 3703. 

OtoHiiOK" Anhydro - y-o - Aminoph enyl - n “ buttersäure (Homo- 
' hydrocarbostyril), B., E., A,, Aafspalt. J. v. Braun 2t 1837, 1843. 

CioHii OalSF «-Benzyl-Fnitroso-aceton, B, E., Redukt A. Sonn 4 4666. 
Brenztraubensäure-methylaniiid, B., E., A., Mol.-Gew. A. Wohl^ L. 
Lips 2 2314. 

Brenztraubensäure-p-tol uidid, B., E., A. A. Wohl^ 3L Freund 2 2308. 
^’-Methyl-p-amino-zimtsäure, ß., E., A. G. Schröter 2 1595, 

Phenyiamino-crotonsäure.— Methylester, Barst, von Methyl-2- 
oxy-4~chmolin aus — 0. Stark 3 3432. 

Cio Hu O3H Brenztraubensäure-p-anisidid, B., E., A. W, ßorsche 

1 743. 

C,oHu OaBr y-Phenoxy-a-brom-buttersäure, B., E., A., Einw. von 
Ammoniak E, Fischer^ FL Blumenthal 1 107. 

CioHu 04 H Formyl-Atyrosin, B., E., A., Verseif. E. Fischer 3 3716. 
j^-p-Nitrophenyl-a-buttersäure, B., E., A., Oxydal, Ester, Redukt. 
0. Schröter 2 1596, 

CioHigOaHa /9-p - Amino “ 0 - hy droxylamino- phenyl-Battersäiire- 
Lact am, B*, E., A. G, Schröter 2 1597. 

C 10 H 1203^*2 iV-Giycy i-A'-phenyiglycin, B., E., A., Anhydrid iJ. Leuchs^ 

W. Manasse 3 3240. 

C 10 H 12 O 3 S 4 Mesoxalsäure-hydrazid-p-tolylhydrazon. “• Methyl¬ 
ester, B., E., A., Acetyl“, Benzal- u. Aceton-Deriv.; Kondensat* mit Di- 
acetbernsteinsäureester G. Bülow, R. Weidlich 4 4327. 

OioHuOsHu Tris-bisdiazomethan-tetracarbonsäare, Konstitut, d. 
u. d. zugehörig. Bisdiazomethans.; Erkenn, als Ammo-4-triazol-l,2.4“ 
carbonsäure-5 Th, Curtim^ A. Darapskyy E, Müller 1 815. 

l/ioHi3!,osr ■a-B^eozyl“«-amino-a-eeton, B'., E., A.' von Salzen,' Einw. 
von K-Rhodanid u. -Cyanat'A..'0o7iÄ'4.4666.,- 
Phenylacetimino-at hy lather,'Darst., Umwandl. in Äceton-diathylacetal 
■//. Reitter^ '-E, Hess 3 3022. 

349 '"*. 
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CioHisOCi «-Piienyl-glykolchlorhydrin-äthyläther, B., E., A„ 
Veth. geg. Alkalien u. NaJ J* Houben^ K» Führer 4 4996. 

CioHisOJ ^K-Phenyi-glykoljodhydriD-äthyläther, B., E., A. J, 
Houben^ K. Führer 4 4997, 

CioHisOgM ^-p-Aminopiieiiyl-Ti-buttersäure, ß., E., A., O. Schröter 

2 1596. 

“Aminophenyl-Ti-buttersäure, ß., E,, A. von Salzen; Anhydrid; 
Benzoylverb., Äthylester u. Benzoylverb. dess. J, v. Braun 2 1843. 
CioHiaOsM rt'Amino-y-pbenoxy-buttersäure, B., E., A., Verseif. E. 
Fischer^ Ä Blumenthal 1 108. 

GioHisOsMs Dinitro-dimethoxy- 2 . 6 -A7-äthylanilin, B., E., A, //. 
Kauffmann^ W. Franck 4 4009. 

p-Dimethylamino-anilino-Essigsäure, B., E., A., K-Salz, Überf. in 
Di-p-dimethylamino-indigo AL Freund, A. Wirmng 1 204. 

C 10 HUO 3 II 2 Xylo - 2.4 - chinol-1.4-ätbyläther-4>nitrosoimid- 1 , B., 
E. E. Bamherger 2 1924, 

CioHuOaKe Mesoxalsäure-dihydrazid-p-tolylhydrazon, B., E., A.. 
Diacetylderivv.; Kondensat, mit Diacetbernsteinsäureester C. Bülow, R, 
Weidlich 4 4330. 

C 10 H 14 O 3 M 4 Äthoxy-S-kaffein, Einw. von Phenyl-magnesiumbromid E, 
Schulze 2 1751. 

GioHiiOeHi Bis-acetessigsäure-oxalsäuredihydrazon. — Diätiiyl- 
ester, Darst., E., A., Verb, beim Erhitz, üb. d. Schmp, Spalt, Ö, Bülom, 
M, Lobeck 1 708; vgl. hierzu TL CurUm^ Ä, Darapshy, E. Müller 2 1475, 
sowie C, Büloio 3 3789; Einw. von Diazoniumsalzen C. Bülow, M. Loheck 
3 3788, 3792. 

CioHisOisr Dimethyl -1.4-amino-2-phenetol-5 (p-Dimethyl-p-phe- 
netidin), B., E., Überf. in p-Xyiohydrochinon-äthyläther E. Bamberger, 
J, Frei 2 1941. 

Laetam C 10 H 15 ON, B. aus d. c/s-Trimetbyl-l.l.3-am^Ilo-5-hexahyd^o- 
be^zoesäureeste^-2, E., A., Konstitut. A. Skita 4 4169, 4176. 

Xylo - 2.4 - chinol - 1.4 - äthyläther - 4 - imid - 1, B. aus A7-Xylyl-2.4- 
hydroxylamin; Übergang in Xylochinoläther, Xyiorcinäther, Xjlohydro» 
chinon n. Xjl&nol E. Bamberger 2 1894; B., E., A., Überf. io Xylo- 
ohiBüläther; Einw. von Chlorkalk n. salpetrig. Säure; Benzoylderiv. ders, 
2 1918, 1921. 

üicffisÖBr Brom-fenchon, B,, E., Überf. in y-PenehoIensäure; Berichtig« 
d. Angabb. von Czerny üb. Entsteh, von ot-Fencholensäure aus— fl 
IF, Sem$nlm^j K. Bartelt 1 434. ■ 

GioHisOgH a-Campher-nitrilsanre-, Barst, Redukt. H.Mupe, /. Sphti* 
gerber 4 4313 . 

jS*"Campher-nitrilsäure. Barst, Eigg., Reduktion H, Eupe, J, Splittg&rber 

4 4316. 

Caaiphersäureanh'ydrid-/^-.imid, Barst d.,Bhlorhydrats, n. ümwandL, 
in ^'Campher-nitrilsaore 4316 .; 
Camphersäure-lmid,,.B., "E.,A., ■Konstitut von'Ou-Verbk d. Ä Ijeg, 
F, M^''&rmer | 706; Überf. in «-■ u. ^-Oampheraminsäure H. Mup^,J*Spi(U-- 
gerber 4 4315 . ■ ■ ■ 
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i-Nitroso-camplier, Darst., tlberf. in fx-Gampher-nitrilsäorö H, Rupe^ 
Splittgerber 4 4313. 

Verb. CioHiöOsäN (aus Terpinen-nitrosit), Zur B. d. — vgl. 0. Wallach 1 
579; Erwider. an 0. Waliacb F.W. Semmler 1 752. 

C 10 H 15 O 2 CI Gblor-dibydro -teresan tais äure, B., E., Kedakt., Konstitut. 
F. W, Semmler^ K. Bartelt 3 3104; Umwandl. in ein Lacton CioHi 402 
dies. 4 4470. 

CioHisOsSi Trimet]iyl-2.4.4-oximino-6-c^c/(?-bexen-l’Carbonsäure-3. 
— Atliylester, B., E., A-, ßedukt. in saur. u. in alkal. Lsg. SMta 
4 4168, 4174, 4178. 

CioHisOtNs Kautschuk- Nitrosit c (von Harries), Yerss. zur Darst.; 
E,, A., Konstitut.; Aufstell. d. Formel CgHisOeNg P. Alexander 1 1072. 

CioHisOslNs Terp inen: nitrosit, Konstitut, d. — n. Terpinens; Yerh. geg. 
Alkalien u. Amine; Eednkt.; Umivandl. in Carvenon u. Tetrahydrocarvyi- 
amin 0, Wallach 1 579; vgl. dazu F. W, Semmler 1 752; Konstitut, ders. 
3 2967 

CiO Hi 6 O 4 N 3 Verb. C 10 H 16 O 4 N 2 , B. aus «-Brom-i-capronyl-Z-asparagin, 
E., A., Spalt, mit Schwefelsäure E. Fischer^ E. Königs 2 2054. 

G 10 H 16 O 4 S (i-Campher-sulfonsaare, B., E., A. d. Methyi-allyl-benzyl- 
p-äthoxyphenyl*ammoniamsalz. u. Spalt, dess. ; ß., E., A. d. Methyl-allyl- 
benzyl-o-methoxyphenyLammoniumsalz. u. Yerss. zur Spalt, d. letzter. E. 
M^edekind, E, Fröhlich 1 1005; B., E., A., Spalt.: d. Methyl-allyl-benzyl- 
p-methoxyphenyl-ammomumsalz. dies. 1 1012; d. Methyl-Ti-butyl-phenyi- 
benzyl-ammoniumsalz. dies, 2 1649; Spalt, d. Phenyl-a-picolyi-alkins mit — 
K. Löffler^ H. Grunert 2 1345; B., E;, A. d. iV-Methyl-tetrahydrochinolinium- 
hydroxyd-iV-essigsäureäthylester-Salz.; Yerss. zur Spalt. E. u. 0. Wede- 
kind 4 4456. 

OieavOir öt-Camphidon, B. aus ot-Amino-campholsäure, E., A., Pikrat 
ff. Rupe, J, SpMügerber 4 4315. 

/^-Camphidon, B. aus /^-Amino- u, ^-Carbamino-campholsäure, E. H. 
Rupe, J, SpMtg&rber 4 4317. 

CiuHitOCI Myrtenol-hydrochlorid, B., E. F. W. Semmler^ K. BarteM 
2 1375. 

C 10 H 17 O 3 H Dimethyl-2.4-hydroxylamino - 5 - dihydro - 5.6 - benzo- 
chinol-1.4-äthyläther-4. — Oxim- 1 , B., E., A., Einw. von Benz- 
aldebyd E, Bamberg&r^ L. Rudolf 2 2236, 2256. 

Lactimid-carbonsäure C 10 H 17 O 3 N, B. aus f-Phoron-oxim-carbonsäure- 
ester, E., A., Konstitut. u4. Skiia 4 4172, 4179. 

Tri methyi-1.1.3-oximino-5-c^c/o-iiexan-carbonsäure-2. — Äthyl¬ 
ester, B., E., Redakt. Ä. Skita 4 4177. 

G 10 H 17 O 6 W 3 Asparagyl-dialanin, Yerh. geg, Ammoniak-f-Ag-Nitrat 
E. Fischer 3 3712. 

GieHisOMg Hydropinen-magnesiumhydroxyd. — Chlorid, Einw. 
von Methylformaniiid J. Houben, ff, Döscker 4 4577. 

OioHisOsHi iV-Tetramethyl-Dimethyiacetylen-diurein, B., E., A. 
ff, BütZy F. Horrimnn A 4813. 

0 ieHi 8 O 5 H *2 Leucyl-i-asparaginsäure, — Amid, B., E., A., Spalt von 
d- u. 7— E. Fischer, E. Königs 2 2051. 
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CioHisOsl’ «-Amino-campholsäure, Darst, E.; A. von Salzen; Überf. 
in c^-Camphidon H. Rupe^ J. Splittgerber 4 4313. 
^5-Amino-campliolsäare, Darst., E., A. von Salzen; 'Überf. in ^-Campbi- 
don; Anlager, von Cjansäure, Einw. von salpetrig, "Säure E. Rupe, J. 
SpUUg&i'ber 4 4316. 

Hydroxamsäure aus Citronellal, B., Schmp. G. Giamician. P, Silber 

2 2422. 

Hydroxamsäure C 10 H 19 O 2 N, B. aus dem bei d. photochem. Hydrolyse 
d. Mentlions entstellend. Aldehyd CioHisO, E., A. (?. Ciwmcian, P, Silber 
2 2422. 

m*Trimetliyl- l,I.3”amiiDo-5-hexaliydrobenzoesäure“2. —■ Ätiiyl“ 
estar, B., E., A,, Salze, Überf. in ein Lactam CioHisON A. Skita 4 
4168, 4175, 4177. 

jfmns-TrlmethyI-1.1.3-amino-5>liexahydrobenzoesäure-2.— Äthyl- 
ester, ß., E., A., Salze; dimoL —, Einw. von salpetrig. Säure A, Skita 
4 4169, 4178. 

€ 10 Hi 9 O 4 Ws d-Le u cy 1 - asp arag j n, ß., E., A. K Fischer^ E. Königs 2 2051. 

/-Lencyl-/-asparagin, B., E., A., Spalt. E, Fischer^ E. Königs 2 2052. 
Cio Hj 9 M 2 !Br A/-Cyai)-A^-£-bromamyl-?i-butylamin, B., E., Einw. von 
Piperidin .7, u. Bram 3 3930. 

CioHsi OM Methyl-3-conidin-äthy}hydroxyd. — Jodid, B., E., A. 
K Löffier, A. Grosse 2 1334. 

Methyl-granatanin-metbyl hydroxyd. — Jodid, Abbau za des-Di- 
xnetbyl-granatanin u. cgelo-öct&äien R. WüUtätter, U. Veraguth 1 961; 
vgl. auch 0. Döbner i 146. 

G 10 S 9102 M Piperidin-aldeiiyd-3-diätbylacetal, B., E., A., Verseif. 

A. Wohl, S. M, Losanitsch jun. 4 4695; vgl. A. Wohl 4 4680. 

O 10 H 22 O 3 M 6 f-Vaieryliden-aceton- Semicarbazid-semicarbazon, B., 

E., A., Spalt, H. Riipe, E. Hinterlach 4 4767. 

G 10 H 24 M 3 S ßis-piperidiniumsulfid, B., E. W, Peters 2 1481. 
CioHasOtMs Dimethylhydroxyd d. Tetramethyldiamino - 1.4-butans. 
— Dichlorid, B., E.; A. von Salzen; Verh. bei d. Destillat.; physiolog. 
Wirk. — Dijodid, B. aus Tetramethyldiamino-L4~ u. Diaraino-1.4*butan* 

B. , A., Überf. in Butadien-1.3 Ä. WÜlstätter, IF. Heubner 3 3870. 
C 10 H 30 M 4 S Bis-pentamethylendiaminoniumsulfid, B., E. W. Peters 

2 1481. ■ 

--..... 

CioHßOsMaGls Di-i7,iV'-tricbioracetyl->o-pbenyleiidiamin, B., E., A. 
L. u. P. Spiegel 2 1736. 

Di-A/jXV^-tricbloracetyl-p-ph enylendiamin, B., E., A. L. u. P. Spiegel 
2 1136. 

GteHgOiMsS Äzo-2,7-oxy-1 - napbthaIin-sülfoasäure-3, B., E., A., 
'Salze, , Redukt F. Kaufler,.!!, Karrer 3 3268. ' ' ■' > 

CiöHg0MsB fs Bibr 0 ia-3.5-Isatin^a-äthylimid'(-ps-lsatin-ätEyIamid), 
B., E., A, ü^.HmRnger 3 3601., .# ■ 

Dibroiii-3.ä-isatiu-^-ätbylim,id, B.vE.,;A.\ü. 3600. 

CioHiOMsBr :'Bröm-b-isatin-^-ätbyiimid Ä.,'K-Salz' C. Eas- 

■ iinger.^ 3600. ' '■ ■, ' 
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C10H10O2MCI3 iV-Triöhloraeetyl-jo-pheiieticlin, ß., E., A. L. u. P.- 
Spiegel 2 1734. 

Cii}Ht oCl4"Ha'S - B iamino-l,4-iiaplitliol-2-sulfoiisäare-6, B., E., Ä., 
Oxydat d. Ciilorliydrals R. Nietzki^ V. Becker 3 3399. 
Biamino-S.t-naplithol-l-sulfonsäure-S, B., E., A. Kmtßer^ LL 
Karrer 3 3269. 

CiöHiiOMsS Phenyl -l-keto-5-tetrahydrotriazin- l.2.4-tliiolmethy 1- 
ätlier-3, B., E., A. M. Busch^ E, Meussdörßer i 1023. 

CtoHisp^HaS I)iinethyi-2.5“ft?-methyltInocarbamiDO-l“p.yrroI-di- 
carboiisäure-3.4. — Diäthyloster, B., E., A. C. Bülow^ E. Klemanu 
4 4758. 

BioHuOFCl Xyl 0“2.4-cliinol - 1,4-äthylätlier-4-chlorimid -1, B., E., 
A. E, Bamberger 2 1923. 

CioH 15 OjBrS «i-Brom-campber-sulfonsäure, B., E, A. d. Methyßallyi- 
bertzyl-jy-ätboxyphenyl-aramoniiimsalz. u. Verss. zur Spalt, dess. E. Wede- 
kind^ E, Fröhlich i 1007: B., E., A., Spalt, d. Methyl-ally-l-benzyl-^- 
metlioxyphenyl-aminoiiiumsalz. dies. 1 1012; ß., E., Ä., Zerleg, d. 
Methyl-allyl- u. -benzyl-tetrahydrochinolimumsalz. E. ii. 0. Wedekind 4 
4452. 

GioHifiOsNBr a-Brom-i'-capronyl-asparaginsäure. — Amid, B., El,, 
xl. von l- u. r/-«-Brom-/-capronyi-/-asparagin; Einw. von Ammoniak u. 
Acetylchiorid E. Fischer, E. Königs 2 2049. 

Clo Hi 7 04^2 Br rZ-rt-Brom-e-capronyl-Z-asparagin, B., E., A., Einw. 
von Ammoniak u. Acetylchiorid E. Fischer^ E. Königs 2 2050. 
/“«-Brom-i-capronyl-/-asparagin, ß., E., A., Einw. Von Ammoniak 
n. Acetylchiorid E, Fischer, E. Königs 2 2049. 

CioHigOlTCl Dihy droterpin en - (Carvomenthen-) nitrosoohlorid, B., 
E, Einw. von Benzylamin F. W, Semmler Z 2961. 

CtuHsoOsHCI OhIor-4-.pi peridinaldehyd-B-diäthylacetal, B., E., A., 
Einw. von Xa-Malonestern, Ka-Cyanessigesler, Na-Malonitril, Na- u, K- 
Acetessigester, R-Cyanid: Abspalt, von HOI; lY-Methyl- u. zV-Benzoyl- 
deriv.; Redukt. A. Wohl, S. M. Losanitsch jun, 4 4690; vgl. A. Wohl 4 4680. 

Cn-Oruppe. 

C 11 H 12 Phenyl-l-peutadien-1.3, B., E., A., opt. Verh., Redukt.- A. 

Kiages 2 1768. 

GiiHu Phenyl-i-penten-2, B., E., A., Oxydat, mit Ozon Ä. Kiages 2.1770. 
Cu Hi© Ben zy 1-2-bntan, B. bei d. elektrolyt. Redukt. d. a-Benzy!-acet- 
essigesters; E., A. /. Tafel, H. Mahl 3 3312, 3317; vgl. auch J. Tafel 
' ' 3 3320. ■ . ■ ^ ^ ' 

Methyi-2-cymol, Spez. Gew., opt.A'erh. Ä. Kiages 2 2362, 2367. 
Methyl-2-menthatrien, Spez. Gew., opt. Yerh. Ä, Kiages 2 2362, 2367. 
Cu Hl8 ^Afc/o-Eksantaian, B., E,, A. F. W, Semmler, K. Bode 1 1141; 
vgl. F. W. Semmler 1 1123. 

-:-—-11 II ----.,.. , 

■CtiHeOT/ -Qarbonat d. Dioxy-3-i4--be:.nzal-m,alo'ß:säur'e, I)arst.j'E.,'; 
...A,,' Einw. von Äcetanhydridv■.Überl;''''in- 'U., Yinyi-4-brenz- " 

catechio-oarbonat Ä Fmlg, K. Neukam Z 3t89, 3493, 



UII. 


5448 


Formelregister. 


OiiHsOs Naplitliol -1 - carboDsäure-* 2. — Äthylester, Verh. geg. Am- 
moniak A. HantzBch S 3800. 

Naph.tbol-2-carbonsäure-1. — Äthylester, Verh. geg. AmniOHiak 

Ä. Hantzsch 3 3800. 

CiiHuiOs Cinuamyiiden-essigsäure, Opt. Verh. J. W. Brühl I 883. 

CiiHioOs Dimefchyl-'1.2-oxy-4-cui]aarin, B., E., A, Derivv., Überf, in 
/3-Methyi-dioxy-2.5-zimtsäure W, Borscke % 2732. 

Cii H10O4 a-Benzoyi-acetessigsäure. — Äthylester, Darst d. Euol—, 
E., Verh. geg. Triäthylamia u. Ammoniak A. Michael^ H. Hibbert 4 438§. 
o-Methoxyphenyl* 1-triketo-1.2.3-batan, ß., Verh.; Oxiiii-3 11. p. 
Nitrophenylhydrazon-3; Barst., E., A., Kondensat, mit o-Phenylendiamin; 
Semiearbazon u. Phenyihydrazon, sowie o-Phenylendiamin-derivv. derselb.; 
Addit. von p-Nitrobenzylcyanid; Einw. von Ammoniak F\ Sachs, V.HeroM 
2 2716, 2720. 

CuHiiK p-Toinchinal din, Verb, mit Bimethyi-keten H. Staudinger, K 
TF, Klever 1 1151, 

C11H13O2 a-Äthyl“zimtsäure, Verb. geg. Mereaptane TLPosner 4 4790, 
jö-Äthyl-zimtsäure, B., E., A, Salze, Ester, Bibromid, Nitrier. G, 
Schröter 2 1599. • 

«-ßenzyl-acetessigaldehyd (-S-Benzyi-a,>'-diketbbutan), Bild, bei 
d. elektrolyt. Redukt. d. «-ßenzjl-acetessigesters; E.; B/s-phenylhydrazon 
A Tafel, H. Haid 3 3312. 

p,^-Bimethyi-zimtsäare, B., E., A., Ester G. Schröter 2 1597. 
Methyl-w-xylyl-glyoxal. — Oxim («-I)imethyi-2.4-plieDyi-a- 
Oximino-/S-Ketopropaii), B., E., A. W, Borscke 1 741. 

Verb. CiiHiq O-j, B. aus Bimethyi-2.4-ciiinol, E., A. E. Bamberger, J. Bnm 
2.1954. ■; 

G11H12O3 a-p -Anisal-propionsäure, Barst., E., B. krystallin.-flussig, 
Mischungg. mit ander. Substst. D. Vorländ&r, Ä.Gahren 2 1966. 
a-Benzyl-aeetessigsäiire. — Äthylester, Vollständige (elektrolyt) 
Redukt. /. TafH, H. Hohl 3 3312; vgl. auch /. Tafel 3 3318; Überf. in 
a-Benzyl-i-nitroso-aceton A.Sonn 4 4666. 
Benzylaceton-o-carbonsäure, B. aus Benzyl-S-acetylaceton o-carbon- 
säure, E., A. C. Bülow, M.Desenm 1 189. 
o-Meihoxybenzoyl-aceton, Barst, E., FNitrosoderiv.; Einw. von p- 
Nitro-benzoldiazomumchiorid; Kondensat, mit p-Nitroso-dimethylaniiin F, 
Sachs, F. Ber&id 2 2718. 

Brenzcatechin-ö£-oxy-f-valeriansäure-iacton, B., E., A. CI A, 

, Bmchoff^ 'K Fröhlich B 27B1, 

CtiHi3Ü4 BiQ2ethoxy-2.5-zimtsäare, Pluorescenz d. u. ihr. Esters 
H. Kaufmann 2 2349; B., E., A., Äthylester H. Kaufmann, K. Burr 2 2355, 

, ^-P'henyl-glutarsäure, Nitrier.-Prodd. d. — (III. Mitteü.) H.Meerwem,. 
G, Sckröter 2 1586; vgl. auch G. Schröter 2 1591. 

•CiiHisOs ^-Phenoxyäthyl-malonsäure, Barst., E,, ßromier. E.Fücher^ 
HBiumenthai I 107. 

CtiHtiHa B<.ase GüHi^Ns, ,B. aus o-PbeQylendi.amm u. Aeetyiaceton, E., A*, 
Salze, Konstitut;'Überf, in p-Methyl-benzimidazol u. Dimeth.yI-3.5-pEeny!- 
l-pyrazol J, Tlnele, G,Stdmm%g 1 955. , 
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Dimethyl-3.5“ phenyl-1 -pyrazol, B. aus d. Base Cu H 12 N 2 (aus Acetyi*^ 
aeeton u. o-PheDylendiamin) J. Thiele^ G. Steimmig 1 956. 
a-Methyi“/9-beiizyl-imidazoi, B., E., A., Salze A, Sonn 4 4668. 

CiiHisMa Metbyl-3-piienyi-l-methyl ainino-5-pyrazoi (ps-lmino-^ 
pyrin), B., E, Nitrosoderiv. A. Michaelis^ G, Mielecke 4 448S. 

CuHuO i-Butyi piienyl-keton (e-Valerophenon), Kondeusat. mit 
Jodmagnesiom-essigester G, Schröter 2 1601. 

Plienyi-l-penten-1 “ol-3, Überf. in Plieiiyl-l-peiitadien-1.3 A, Klage» 

2 1769. 

CiiHuOs «-Benzyl-7i-buttersäure, B. d. Athyiesters bei d. elektrolyk 
Redukt. d. « Benzyl-acetessigesters; E., A. d. Ag-Salz. J. Tofel^ H, BaM 

3 33P>, 3815. 

C 11 H 14 O 3 tby l-/^-phenyl-hydracrylsäare, B., E., A., Überf. in ß"- 

Äthyl-zimtsäure G. Schröter 2 1598. 

a-Benzyl-^-oxy-buttersäure. — Athylester, B. bei d. elektrolyk 
Redukt. d. a-Benzyi-acetessigesters: E. A. J. Tafel^ H. Bald 3 3312, 3315; 
vgl. auch J. Tafel 3 3320. 

Diäthoxy-2.5-benzaIdeliyd, Farbe d. Lsgg. A. Hantzsch 2 1571. 
ütiHuOs Verb. CUH 14 O 5 , B. aus Maleinsäure -f- Acetessigester, E. Ä. 
Trephilieff 4 4389. 

CiiHi 4 l ^2 Methyl-p-j-propylpbenyl-cyanamid, B., E., A., Verseif.. 
F. Sachs^ W. Weigert 4 4858. 

GiiHislT ^nci/c/ö-Eksantaisäurenitril, B., E., Verseif. F. W, Semmler^ 
K Bode 1 1137. 

iV-Phenyl-piperidin, Verb. geg. Bromcyan; tlBerf. in lY-f-Bromamyl-. 
anilin u. Ruckbild, aus letzter.; E., A. d. Brombydrats u. Pikrats; Jod- 
methylat u. Rückbild, aus letzter. J". v. Braun, 3 3918. 

OiiHteO Aldehyd CuHteO, B. aus d. Alkohol CnHisO (aus Santalol), E.. 
F. W, Semmler^ K Bode 1 1143. 

Aldehyd Cu Hie0, B* aus ^r/c^c/o-Eksantalsäure, E., Semicarbazon F. W,, 
Semml&r^ K Bode 1 1136. 

f-Butyl-phenyl-carbinol, ß. aus Benzoesäure-raethylester bezw. -chloriR 
u. f-C 4 H 9 .MgBr, E., A, P. Schorigin 3 3117. 

^«Ci/c/o-Eksan talal, B., E. F, W. Semmler 3 3323. 

Äwct/c/o-Eksantalal, B. aus Santalol u ^rfc?^e/o-Eksantalol, E., A., Semi- 
carbazon, Oxim u. Überf. dess, in ^fc^c/o-Eksantalsäurenitril, Oxydat.. 
F, W. Semmler^ Bode 1 1129, 1134, 1136; B. aus «-Santalen F. 
Semmler 3 3322. 

Keton CnHieO (aus Menthan-dicarbonsäure-l.S-anhjdrid), Konstitut, 

— von Barbier u. Grignard F. W. Semmler, K, Barteli 4 4849 Anm. 
GuHieOs Benzaldehy d-diäthylacetal (Benzylidenglykoi-diäthyl- 
ätber )5 B. aus Benzaldazin u. Ätbylnitrit bei Ggw. von Acetylehlorid^ 
E., A. H. Franzen, F, Zimmermann 2 2011; Barst, aus Benzaldehyd u.. 
Orthoameisensäureester A, Claisen 3 3907. 

A^cfe-Eksantalsäure. B., E., A., Oxydat, Metbylester u. Redukt. dess* 
'F. Semmler, K. Bode I 1139; vgl. F.W. Semmler 1 1123; B. aus d^ 
Aldehyd, Sehmp. ders, 3 3323. 
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lr/e?/c/ö-EksaDtalsäure, B., Konstitut. F, W. Semmkf' I 1122; B. ans 
Santalal, Santalol u. —nitril, E., A., Amid, Methylester, Redukt. d. 
letzter.; Destillat, üb. Kalk; Einw. von CH 3 . OH-f-HOI, Ümwandl. in 
^ia/c/o-Eksantaisäure F. W. Semmler^ K. Bode i 1129, 1133, 1137; B. aus 
d. Aldehyd bezw. Nitril, Schmp, F, W, Semmler 3 3323. 

Lactone CuHisOs, B. aus ^myyc/o-Santalsäare, E., A. F. IK. Semmler^ K. 
Bode I 1142. 

Myrtenoi-formiat, B., E., A., Verseif. F. W\ Semmler^ K, Bartelt 2 1374, 
Oxymetliylen-/“dihydro-umbellulon, B., E., Ä., Konstitut, Oxydat. 
F, K7 Semmler 4 5020. 

Xylo* 1.4-hydrochinon-2,5'•?^-propyläther-2, B., E., A. E. Bam^ 
berger, J. Frei 2 1946. 

CuHiiM iY-Dimethyi"p~i-Propyl-anilin(“Curaidin), Entsteh, aus Di- 
methylainino-4-benzaldehyd u. CHa.MgJ; B., E., A. d. Pikrats u. Brom- 
methylats; Einw, von Bromcyan F. Sachs^ W. Weigert^ 4356. 

X-Methy 1-n-butyl-anilin, B., E,, A., Anlager, von ßenzyljodid u. 
-bromid E, Fröhlich, E. Wedekind 2 1648- 
€11 Ha 01 Chlor-dibydro-52c?/c/o-eksantalan, B., E., Überf. m bicyclo- 
Eksantalan F, TF. Semmler, K, Bode 1 1141. 

CiiHisO Alkohol CiiHisO, B. aus Santalol, E., A., Acetat, Oxydat F,W, 
Semmler, K, Bode 1 1143. 

5ifyc7ö-Eksantalol, B., E., A. FAV, Semmler, K, Bode 1 1140; vgl F.PF 
Semmler 1 1123. 

#rAy/c/o-EksantaIol, B., E., A., Oxydat, Einw. von PCI 5 , tJberf. in 
e^e/ö-Eksantaian F. W, Semmler, F Bode i 1134. \, 

Hydropinen-carboDSäurealdehyd, B., E.; Bisulfitverb.; B., 

Oxims u. Seiniearbazons /. Houben, FL Döscher 4 4576- 
CiiHisOs Dihydro-Hc^e/o-eksantalsäure, ß., E., A., Methylester n. 

Eedukt. dess. zu Dibydro-z^Ay/c/o-eksantaloi F. IF, Semmler, F Bode I 1145. 
OiiHisHs Da ucin, Isolier, aus d. Mohrrübe, E., A., Salze A. Pktet, G. Court 

3 3780. ■ 

OiiHisH ^neye/o-Eksantalal-amin, B., E., A., Pikrat F. IF. Semmler 
3'3323. 

OjsHsöO Dihydro-5*ef/c/ö-eksantalol, B., E, F. FF. Semmler, K, Bode l 
■'1145. 

Dimetbyl-2.6-nonen-l-on-8, B., E., A., Semiearbazon, Oxim H. Rupe, 
J.Spiittgerber^2Bll, 

'Oii,Hi»0'ä ■IJ'n(i'ekandio'n-2.9, B.-, E., A., Disemicarbazon, Bis-p-nitrophenyF 
hydrazon, Dibenzoylderiv. d. Dioxims J, v, Braun 3 3946. 

OiiH^O DilthyUa/do-hexyl-carbinoi,, B.,, E.,'A. C, Hell, 0/Schaal 

4 4166 .' - 

Dim6thyl-2.6-n0nen-l"Ol-8, B., E., A., Acetylverb.,,Hydratat, Oxydat, 

' M. Rwpe, I. Spiiitg&rher $ 2815,' 

Oll HäsHs A^'Di-i-bütyi-a-aminopropionitril,.'B.,. E., A., Einw. von 
Bromcyao J. Äma» 3 3f42, ■ 

, CitHMÖa Dimeth jl-2.6-^.n;onand.io'l-2,.8, "B'n 'E., A. H. Rupe, ■Splitt-" 
gerbtr 3 2816. ■ ■ ■ ^ ' 

Di-»-propyIketon-diathj]aoetai, B,, E.,'Ä. HReitter, E. Hess Z $0^4, 




Formeiregister. 


5451 


11III. 


-11 in- r 

CuHtNS rt"Napiithyl>senföl, Darst., Kondensat, mit Dimethyl‘2.5-araino- 
!-pyrroi-diearbonsäureester-3.4 C. E. Klemann 4 4760. 

Cii HsOöMs Benzolazo-S-glntacononsäure. — Phenylhydrazon d. 
Athylesters, B., E., A., Überf. in Phenyl-l-benzolazo-5-pyridazon-G- 
carbonsäiireester-d F. Henrich^ TF. Thomas 4 4926, 4929. 

Cii 11902®' p'-Methyl- einchoninsäure, B., E., A., Salze, Überf. in ß- 

Metbyl-ebinoiin; Ester, Chlorid, Amid, Anilid; Ilmwandl. in a-Oxy- 

Q. Ornstein 1 1088. 

■Ci! H9O3N Ghininsäare, B. als Nebenprod. bei d. Darst. von f-Nitroso- 
methylchinotoxin, E., A.; Oxydat. d. A'-Methyl-chinotoxins u. Chinotoxins 
mit Nitrobenzol zu — G. Rohde, A. Antonaz 2 2330. 

^'?-Methyl-«-oxy-Ginchoninsäure, B. aus f7-Methyl-cinchoninsäure 11. 
aus Propionyl-isatin, E., A., Einw. von Thionylcblorid; Amid, Anilid; 
Überf. in jd-Methyl-carbostyril G, Ornstein 1 1091. 

Oxymaleinsäure-p-tolil, B., E., A., ümwandl. in Xanthoxal-p-tolii 
Ä. Wohl, W. Freund 2 2307: vgl. A. Wohl 2 2292. 

Propiony 1-isatin, Überf. in p-Methyl-«-oxy-cinchoninsäure G* Ornstein 
l 1091, 

üüHgOsHs Methyl-3-phenyl-5-nitroso-4-pyrazol~carbonsäure-l. 
— Amid, B., E., A., Kondensat, mit p-Nitrobenzyicyanid F. Sadis^ P. 
Aisleben I 677, 

€nH904® o-Methyiphthaiyl-glycin, B., E., A., Methyiester u. Verh. 
dess. geg. Na-Athylat V, Jürgens 4 4410, 4413. 

p-Nitrocinnamyliden-essigsäure, Redukt. H, Fecht 3 3892; Darst. 
ders. 3 3898. 

i^-Phth alyl-<i-alanin, B., E., A., Spalt, Äthylester E, Fischer I 498. 

^>-Phthalyl-/-alanin. — Äthylester, B., E., A. E. Fischer 1 497. 

j5-Phthalyi-racm.-alanin, Überf. in «-Brom— S. Gabriel 2 2648. 

CiiHio 03®2 Indolyi - «-amino-acrylsäiire. — iV-Benzoylderi?., 

B., E-, A-, Redukt. u. XJmwandl. in racem. Tryptophan A. Ellinger^ €L 
Flamand 3 3031. 

(/?-)Naphthochinon-dioxim - 1.2-methyläther -1, B., E., A. von Salzen 
u. Acylderivv. A. Hantzsch^ W, H, Giover 4 4347. 

C-Styryl-hydantoin, Konstitut, d. Acetylverb. H, Biitz, P, Horrmann 
4 4^0. 

CiiHio 03®2 Phenyl -1 ”pyrazolon“3-yl-5-essigsäure. — Äthylester, 
B. aus Aceton dicarbonsäureester u. Aeetyl-phenylhydrazin A. Michaelis^ 
E. Remy I 1021. 

€ii Hiü 04®.2 AANitrosoderiv. d. Anhydro-A"-/?-Oxypropy 1-phthaI- 
aminsäure, Yerseif. P. Mendehsohn-Bartholdy 4 4401. 

A"-Piienyl-giycylglycin - A'-carboiisäure-iacton, B., E., A., Amid, 
Ätbylester, Ag-Salz H. Leuchs, W, Manasse 3 3235, 3245. 

CnHioMgS Verb. CnHioNsS, B, aus Benzojlchlorid u. Na-Hydrosulfit, 
bezw. Na-Sulfit u. schwefiig. Säure in Ggw, von Pyridin, E., A., Mol- 
■Obw. Ä, Binz^ Th. J'far.r 3 3858. 

Dimethyi- 3.5-pheny 1- 1 -nitroso-4>pyrazol, Kondensat, 
mit Methylenverbb. F. Sachs., P. Aisleben 1 668. 



11III. 


5452 


Formelregiste* 


CiiHiiOsH* p- Ä,iiiino-ciiiQaniyliden-essigsäare, Barst., E., Salze d. a- 
u. ß — Ä Fecht 3 3891; chinoide Konstitut, d. Salze d. — a. ihr, Ester;: 
Barst, E., A, Salze, Acetylderiv., Ester d. «- u. ß —Methylier, d. «- 
Metbylesters ders. 3 3893, 3899. 

Cii H 11 CI 3 M 3 Dimethyl-2.3-phenyl“l-nitroso-4-pyrazolon-5 (Hi- 
troso-antipyrin), Kondensat mit ;?-Nitro-benzyicyanid F. ^achs, P. 
Akleben I 678. 

Cii Hii OgBrs PropeDyi-B^-tribroin'breDzcatechin*dimethyläther,. 

B., E., A,, Bibromid P, Höring 1 1105, 1110. 

Cii HiiOaBrs «,/5r-Dibrompropyl-jB-j-tribrom-br enz Catechin -dime- 
thyiäther, B., E. P. Höring 1 1099, 1110. 

CüHiiOsS’ Anhydro-A^"(ff-Oxypropyl«phtba!aminsäure, B. aus d. 
Nitrosoderiv., E., A., Salze, Aufspalt. P. Mendelssohn-Bartholdy 4 4401. 
iY- ^-Oxypropyl-phthaliniid, B., E., A. P. Mendelssohn-Bartholdy 4 
4403. 

CiiÄii 04 ir /?' Athyi-nitro-zinitsäure, B., E., A. G, Schröter 2 1600. 
o-Methoxybenzoyl* 1-Anitroso-l-aceion, B., E., A, P. Sachs, K. 
Herold 2 2719. 

Oxymalein-p-toiilsäure, B., E., A., ümwandl. in Oxymaleinsaure- 
u. Xanthoxai-p‘tolil A. Wohl, M. Freund 2 2306; vgl. A. WoM 
2 2292. 

CiiHuOsBr - M e t h o X y - ot-brom-/5-piperonyl-propionsäure, B., 
E., A., Äthyiester P. Höring 2 2178, 2180. 
i^-Phenoxyäthyi-brom-malonsäure, B., E., A., Überf. in /-Phenoxy- 
a-brom-battersäure E. Fischer, H, Blumenthal 1 107, 

Cu HnOsN ‘?n-Nitrophenyl-glutarsäure, B., E., Trenn, von d. 0 - u. 
p Säure, Redukt., Oxydat H, Meerwein, G. Schröter 2 1587. 
o-Nitrophenyl-glutarsäure, B., E., Trenn, von d. p-u. ?Ä-Säure, Oxy¬ 
dat H, Meerwein, G. Schröter 2 1586. 
i-o-Kitrophenyl-glutarsäure, Eicht-Existenz d. — //. Meerwein, 
ßchröier 2 1586. 

p-Nitrophenyi-glutarsäure, B., E., Trenn, von d. 0 - u. wi-Säure Ä 
Meerwein, ß. Schröter 2 1586. 

CiiHiiOtIT Athyl-m-nitrophenoxy-malonsäure, B., E., A. d. Bl- 
snethyi- u. Biäthyiesters 0. A. Bischoff 3 3144. 
Äthyl-o-nitrophenoxy-inalonsäure, B., E., Ä. d. Bimethyl- u, IM- 
äthylesters G, A. Büchoff ^ 3141. 

Athyl-p-nitropbenoxy-maloasäure, B., E., A. d. Bimethyl- u. Bi- 
äthylesters 0. A. Bischof 3 3149, 

CiiEisOHa Formaldehyd-pyrrol, B., E., Ä.; pyrochem. Zers., Destillai 
mit Zinkstaub A. Rctet, E, RilMet \ 1168. 
«-Methyl-^-benzyl-imidazolon, B., E., A. A, Sonn 4 4669. 
OuHis.OH '4 Nitroso-pÄ-iminopyrin, B., E., A. A,-Michaelis, G, Miekcdm'' 
4 4488. 

CiiHiaOsHs Dime thyl - 4.4- phenyl-l-Oxy-S-pyrazoion-ÖC-Oxo- 
3-pyrazolidon-5}, B,, E., A. A Michaelis, K, Sckenek 3 
Tryptophan, Polypeptide aus —; Konstitut; Barst von d-— aus 
seißy, opt Yerh., überf. in d. Chlorid, Kupp], mit Glycinester, Chlor- 
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acetylclilorid, ßrom-propionylehlorid u. -capronylchloricl E. Abderhalden^ 
M. Kempe 2 2737; Konstitut, d. Indolgruppe im Eiweiß. IV. Mitteii.: 
Syntb. d. racem, —; B. aus /9-/?-Indoljl-«-benzoylaiiiiDO-acrylsäure, E., 

A. A. Ellinger^ CL Flamand 3 3029. 

CiiHi202Br2 .9-Ätliyi-ziintsäure-dibromid, G. Schröter 2 1600. 

CiiIIi203B*2 Glycyl-Z-tyrosiu-anhydrid, Gescbichtl. üb. B. aus Seiden- 
fibroin; Isolier., Entsteh, aus d.Tetrapeptid CisHas O6N4 (aus Seidenfibroin), 
E., A. E. Fischer, E. Abderhalden 3 3544 Anm. 2, 3549, 3552; B. bei 
d. Eiow. von Ammoniak auf c?-a-Brom-^-caprönyl-triglycyl-/-tyrosin E. 
Fischer 3 3709- 

CiiHisOöü’s A^-C arboxy giycyl-A/’-phenylglycin. — Diatbylester, 

B. , E., A., Verseif.; tlberf. in iV-Glycyl-V-phenylglycin H. Leucks, W. 
Manasse 3 3239. 

«-iV-Carboxy-phenylgly eyl-glycin, B., E., A. d. Diäthylesters u. 
Umwandl. dess. in xV Phenyi-glycyl-glycinamid-A^-carbonsäurelacton H, 
Leucks, IF. Manasse 3 3235, 3244. 

A^-Carboxy-phenyIglycyl-glycin, B., E., A. d. Athylester-amids; 
Lacton u. Atbyirster dess.; Ag-Salz u. Umsetz. dess. mit Athyljodid; Di- 
äthylester H, Leuchs, W, Manasse 3 3235, 3245. 

a-Methyl-^i9-benzyl-imidazolyl-((f-mercaptan, B., E., A., 
Oxydat. A. Sonn 4 4667. 

CiiHnON p - Dimethylamino-zimtaldehyd, Einw. von Alkylmagne¬ 
siums aizen jP. Sachs, W. Weigert 4 4368. 

Methyl-5-( V-lpbenyi-l-pyrrolidon-2, B. bei gleichzeitig, elektroiyf. 
Redukt. von Nitrobenzol u. Lävulinsäure; Darst. aus y-Brom-valerian- 
säure u. Anilin; E., A. B, Emmert 1 913. 

CHH13O2I2' Phenylurethan d. c^ycZo-Butanols, B., E., A. N. J. Dem- 
janow, M. Bojarenko 2 2597; iV /. Demjanow 4 4394. 

Pbenylarethan d. e;^c/o-Propyl-carbinols, B., E., A. N. J. Demja- 
710W, E Fortunatom 4 4398. 

CiiHi304N m-Äminopbenyl-glutarsäure, B., E., A., Uimethjlesfer 
H, Meermein, G. Schröter 2 1587. 

Phtbalsäure-iJ-amino-e-propylester, B., E., A., Salze P. Mendelssohn- 
Bartholdy 4 4402. 

üiiHiiOlTs M e t h yl-5-phenyl-l-pyrazol-methyIhydroxyd. — Jo¬ 
did, B., E., cbem. Natur d, — von Claisen u. Roosen P. Störmer 1 485, 
CnHi402l“2 A-p - Nitrophenyi-piperidin, B-, E., A, M. Scholtz, E, 
W^assermann 1 856. ■ 

CnHi4 02S Ä thylm ercaptyl-hydrozimtsäure, B,, E., Oxydat. 27i. 
"Pösner 4 4792.^ 

CiiHiiOsBra B is- m e t hoxymethyl-S.5-dibroin-2.6-kresol“ 1.4, B., 
E., A. K, Äuwers 2 2533. 

Dimethyl-2.5-Apropy iidenamino -l-pyrrol-dicarbon- 
säure-3.4.— Uiätbylester, B., E., A. C. BBiow, E, Klemann 4 4755. 
Glycyl-Atyrosin, Einw. von d-a-Brom-propionyieblorid; MoL-Gew. P. 
'Pfec^€r',3'3706, 3715. 

€niHi404B j5-ÄtliyIsuifonyl-bydrozimtsäure, B., E., A. TL Posner 
'■ '4 4792.. 
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CiiHiiMCi iY-p-Ciilorpheny 1-piperidin, B., E., A. JA Schölts^ 
M^assermann 1 857. 

OnHuS’Br A/'-p-Bromphenyl-piperidin, Barst., E., Eiaw. yoh Brom- 
cyan; Bromliydrat /, v. Braun 3 3926. 

CuHisOH iV-Methyl-aliy 1-o-anisidin, Einw. von Benzylbromid AJ. 
dekbidy E. Fröhlich 1 1008. 

iV-Metliyi-aliyl-p-aiiisidin, B., E., A., Änlager. von Benzjljodid u. 
»bromid E, Fröhlich, E, Wedekind 1 1011. 

Cn HiäOCl a - B en z y i-gl y kolchlor hydrin-ätliylätlicr, B., E., A.^ 
Yerli. geg. Alkalien J. Houhen, K, Führer 4 4998. 

CiiHi 502®’ / - An i li n 0 - w-valeriansäure, ß., E.; Anbydroprod. Bl 
Ernmert 1 915. 

Methyi-p-i-propyl-anilin*A-earbonsäure. — Amid, B., E., A.,. 
Yerseif, zu A^-Methyl-cnmidin F. Sachs, W, Weigert 4 4358. 

C11H15O3K' /9 - A thoxyamino-bydrozimtsäure, B. aus /9-Hydroxyl“ 

amino-bydroziintsäure-bydroxainoximhydrat, E. Th. Pomier i 227. 

öiiHisOiH o-Nitrobenzaldebyd-diätbyiacetal, B., E., A. A. Kliegl 
4 4940. 

OiiHicMBr iV-fi-Bromamyl-anilin, B. aus u. Überf. in. iV-Plienyi-pipe- 
ridin; E., A. von Salzen; Entsteb, aus d. Y-Cyanderiv. J. v. Bram ^ 
3918. 

Cii HitO^öI Cblor-dib ydro- 6%cZö-eksantalsäure. — Methylester, B.j. 
E., A,, überf. in bicyclo’ u. Dibydro-^fcycZo-Eksantalsäure F.W. Semmler.^ 
K. Bode 1 1139, 1144. 

€111117031^ Verb. CiiHnOsN. — Oxim, B. aus Dinietbyl*2.4-hydroxyi-- 
amino-5-dibydro-5.6-benzochino!-1.4-oxim-l 0. Aceton; E., A., krystaüo- 
graph. üntersueh. (Henz), Konstitut., Dibenzoylderiv.; Einw. von p- 11. 
ö-Nitro-benzoldiazoniumnitrat; Kondensat, mit Benzaldebyd u. p-Nitro- 
pbenyl-bydrazin E. Bamherger, L. Rudolf 2 2251. 

CnHnElSs M e t byl-1 -amiiio-2-plienditiiiol-4.5-diätbyiätIier, 

E.; A., Sulfat F. Fkhter, J. Fröhlich, M. Jalon 4 4423. 

CiiHisOS Diäth y l-benzyi-sulfoniumbydroxyd. — Ferrocyanid, 
B., E., A. A. A. Eofmann, K. Ott 4 4935. 

CiiHisOsH Y-M eth y 1-b omomerocbinen. — Metbylester, B. aas 
Y-Melbyleiaebotoxin-oxim; E., A. d. Au-Salz. W. Königs, K. Bernhart^ 
J. Ibele a 2S73, 2878. 

CiiHaoOalffs ;5'Garbamino-cainpbolsänre, B., E., A., überf. in P- 
Camphidon H. Rupe, J. SpÜUgerber A 4317. 

CiiHmOsHs Z-Leucyl-d-glutam iBsäure, B. bei d. Hydrolyse d. Gladins,. 
E., A., Spalt, E. Fücher^ E. Abderkaldm A 3546, 3559; B., E,, A., Ag- 

-'-/y&sh. Fisckw A'Bill.-. ■ . 

CiiH2i02B‘ Y'-Metbyl-bomociöcboioipon. — Ätbylester, ß., E., A«. 
d. Aü-Sak. H'. Königs, K. Bernhart, J. Ibele 3 2881. 

CitHstHsBr Y-Cyan-Y-Ä-bromamyl-i-amylamin, B., E*, Einw. von 
Piperidin J. V* Braun 3 3928. 

CiiHtgOSa A'-Meth y 1 - ein ch o loiponnitril-metbyihydroxydi -'- 
Jodid, B., E., A. P. BaÄe 2 2015, 
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CiiHssOM AthYl-2-Gonidin-äthYiliydrox.yd, B,, E., A. von Saiaen" 
iT. Löffler^ P. Plöcker 2 1316. 

^^^J^-Dimetl2yl-granatanin-metbyiliydroxyd. — Jodid, Darst., Abbau 
za Cj^c/o-Oetadien M. IVilktätier, H. Veraguth 1961; vgl. auch 0. Döbmr 1 146. 

Oil H23 Ö2 Ms M e t h y 1 - ^ - S e micarbazino-/i-oetyl-Keton. — Seini- 
carbazon, B., E., A., Spalt. R, Rupe, E. Hmterlach 4 4768. 

---^-n IV- 

CiiHsOäMCi ' ^5-Metbyi-a-cblor-cincboniüsäiire, B., E., A., Chlorid, 
Amid, Aniiid, Metbylester; Überf, d. Chlorids ic /S’^öthyi-a-methoxy“ 
öinchoninsäure-methylester u. j^-Methyi-a-anilino-cincboniDsäure-aDilid 
Ormtein I 1092. 

CuH804MBr /^-Phthalyl-rt-brom-alanin, B., E., A., Umwand!, in 
i-Cystein u. /S-Amino-^-brom-propionsäure S, Gabriel 2 2648. 

Cu Hl 0 ob's Br D iinethyi-3.o-p-bromphenyi-l-nitroso-4“pyrazo], 
B., E., A., Kondensat, mit Methylenverbb. F, Sacks^ P. Alsleben i 669. 

CiiHioOaN’Er JV-j^-Brompropyl-phthalimid, Einw. von Alkalien; Drn- 
wandl. in u. Rückbild, aus A"-^~Brompropyl-phthaIaminsäare; Überf. in 
iV-;:~Oxypropyl-phtbalimid P. Mendelssohn^Bariholdy 4 4400. 

CnHi203S’Br iV-z^'-Brompropyl-phthalaminsäure, B., E., A.; Überf. 
in iV-/?-Brompropyl-phthalimid P. Mendelssohn-Bartholdy 4 4400. 

üuHisO H3S Ä t hy i-4-pheDyl- 1 - keto-5>tetrahydrotriazia-1.2.4- 
thiol-3, B., E., A., Disalfid M, Basch, E. Meussdorffer I 1025. 

C11H15O2HS -Pentansulfonsäure-anilid, B., E., k. W, Borsche^ 

W, Lange 2 22*22. 

CiiHiä 02^38 Ä th y 1 - 4 - phenyl -1 -thiosemicarbazid-essigsäure-1 , 
B., E., A., Ätbylester, Überf. in Äthyl>4-pheDyl“l -keto-b-tetrahydrotri- 
azm-L2.4-thiol-3 M, Busche E. Meussdorffer 1 1025. 

CitHuOaHS Benzolsulfonsäure-Äthyl-n-propyl-amid, B., E., A. 
1, Bemid 3 3076. 

Cu HisOaHBr d-fjc-Brom-Pcapronyl-c^-glutaminsäure, B., E., A.» 
Einw. von Ammoniak E, Fischer 3 3710. 

CuHasOgHöl (iV-) Methyl- 1-chlor-4 -piperidinaldehyd- 3-diäthyl- 
acetal, B., E., A., Überf- in Arecaidinaldehyd-chlorhydrat A, Wohl, S. 
M, Losanitsch jun. 4 4692; vgl. A. Wohl 4 4681. 

Ci2-Gruppe. 

CisHjo Biphenyl, Pyrochem. B. aus Benzol C. Mannich 1 164; B. bei d. 

Zersetz, d. Benzols in Ggw. von Eisen IF. Ipatiew 2 1281; Redukt-Ka¬ 
talyse bei Ggw. von Nickeloxyd ders, 2 1286,* B. von Benzoesäure, Tri- 
phenylcarbinol,^^ ^— o. Beuzophenon aus CeHs.MgBr u. CO2 G. Schroter 
2 1584; B* bei d. Einw. von CeHs.MgBr auf Kaffein u. dess. 8-Derivv., 

E., A. ff. Schulze % 1746 ; räuml. Auffass. d.-Verbb. P. Kaufler 3 

3250; vgl. auch F. Kaufler^ H, Borei 3 3253; York, von krystailin.- 
flüssig. Formen bei Anisyi- u.-Denvv. D. Vorländer 4 4534, 

CoHts Buten-2-yI-2-phenyi-acetylen, Opt. Yerh. J.kV. Brühl 1 884. 

CisHiä' ■ Phenyl-I-hexadien-1.3, B., E, A.;'opt., Verh.,'RecIiikt."A. Klages. 

',2/1770." 'A 

Phenyl-l-tetrahydro-z/*-benzol, Opt. Yerh. Ä, Klages 2 2365. 
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CjsHiö Piienji”C^c/ö-li 0 xaii, Opt. Verh. A. Klagen 2 2366. 

Piienyl* 1-hexen-2, B., E., opt. Yerli. A. Klagen 2 1771. 

Yerb. GisHie, B. aus A-cetjlen, E., A. S. M. Losanitsch sen. 4 4663. 

C«Hi 8 ltli,yK2 - cyinol, Spez. Gew., opt. Verb.; Synthtb. aus Jod-2 p- 
eymol u. Äthylbromid bezw. Carvou; B. aus Athyl*2-menthatrien; E., 
Auiiid d. Sulfonsäure A. Klagen 2 2362, 2368. 

Äthyi-2-meiitliatrien, Spez. Gew., opt. Verh. A. Klagen 2 2369. 

C 12 H 22 Bi-ci^e/o~hexyl (Bodekahydro-diphenyl), B. aus cyc/o-Hesyb 
l-c^c/o-hezanol-2, E. 0. Wallach i 70; B. bei d Redukt.-Katalyse cl. 
Biphenyls in Ggw. von Nickeloxyd; E., A. W, Ipattew 2 1286; B. bei 
d. Einw. von Mg auf cgclo Hexyljodid G. Hell, 0. Schaal 4 4165. 

Yerb. CjsHss, B. ans Äthylen, E., A. S. M, Losanitsch sen, 4 4665. 

. —— -12 n - — —.....- 

C 12 H 6 O 12 Meliitsäure, B. aus Dodekahydro-triphenylen, E., A., Euchron- 
Reakt. C, Mannich 1 155; B. aus Triphenylen, E., A. de^'s. I 163. 

€i 2 il 6^9 Bicyan-2.6-naphthalin, Geschwindigk. d. Yerseif. F. Kmfler, 
0. Tkien 3 3257; vgL F. Kaufler 3 3251. 

Bicyan-2.7-naphthaliii, Geschwindigk. d. Yerseif. F. Kaufler,^ 0. Thien 
3 3257: vgl. F. Kaufler 3 3251. 

üisHsOs Biphenochinon, Vergl. mit Naphthochmon-2.6 R. Wülstätter,, J, 
Parnas 2 1406. 

C 1 SH 8 O 4 Naphthaiin-dicarhonsäure- 2 . 6 , Geschwindigk, d, Bild, aus d. 
Binitrii u. d. Bimethyiester; B., E., A. d. Dimethylesters, Biamids u. 
Dianilids F. Kaufler, 0. Tkien 3 3257; vgl. F. Kaufler 3 8251. 

Naphthalin-dicarbonsäure-2.7, Geschwindigk. d. Bild, aus d. Binitrii 
u. Bimethyiester; B., E,, A. d. Bimethylesters, Biamids u. Bianilids F. 
Kaufler, 0. Tkien 3 3*257; vgl. F. Kaufler 3 3251. 

üisHsSa Thianthren (Diphenylen-o-disulfid), Synth. unsymm. sub¬ 
stituiert. —Berivv. J, Fröhlich 2 2489. 

cfisHsir Carbazoi, Yerb. d. — u. sein. A'-Acetylderiv. bei d. Eriedel- 
Craftssehen Reakt.; Überf. in Aceto-3- u. Metbyl-3*acetO“6— Hi 
Borscke, Ml Feise 1 378; quantitat. Nachweis lose gebund. Metbylen- 
grupp. dch. Erhitz, mit —; Einw. von Formaldehyd E, Votocek, V. Veselg 
1 410; Redukt. zu Bihydro-(Tetra- u. Hexahydro-) — J, Schmidt, ■ R, 
iSfc/ia/^ 3 3225; Kondensat, mit Jod-IanthracbiBon E. Laube 3 350G: 
vgl. hierzu J. Goldberg 4 4541 Anm. 3. 

€taHio0 Methyl-«-naphthyl-keton, B. aus a-rJi-Naphthyl-glykoIchlor- 
hydrin-äthyläther, E., Pikrat J, Houben, K Führer 4 4999. 

C/ 13 H 10 O 3 Ac6tO“2-naphthol-l, Kondensat, mit Guminol St. n. Kostanecki 
3 3675. 

CisR 0 O 4 ^ - (A 1 1 o-)Ciniiamyliden-malonsäure tSehmp. 1780), egcL 
Kohlenwasserstoffe aas ot- u. — dch. Erhitz, mit Baryt 0. Dabner, G. 
Schmidt 1 148. 

€E-Ciniiamyliden-malonsäure (Schmp. 208O), B. e?/c2. EohlenWasserstoffe 
aus B- u. — dch Erhitz, mit Baryt 0. Döbner, G. Schmidt \ 148. 

Methykndioxy-3.4-cinnamenyl-acrylsäure (Piperinsäure), B.- 
krystallin.-flüssig- Mischangg. mit Anis- u. «'/J-Anisal-propionsiure B. 

Fcrßucfer, A. Gakrm 2 1968. 
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CiäHioITs Azobeuzoi, B. bei d. Redakt. yod Nitrobenzol mit rot. Phos- 
plior in Ggw. von Alkali: Trenn, von Anilin. Nitro-, .Asoxj“ n. Hydrazo- 
benzoi Th. Weyl l 971; B. bei d. Einw. tod CßHs.MgBr aaf iV'-Plienyl- 
bydroxylamin M. Busch, R. Hobein 2 2100; Yerh. geg. Ozon; Konstitut. 
E, Mlolinari 4 4160; vergL dageg. C. Harnes 4 4905. 

iV-Plieoyl-p-benzocfainondiimid, B. bei d. elektrolyt. Redakt. yoh 
Nitro-, Nitroso- u. Hydroxylamino-benzol, sowie p-Nitroso-dipbenyiamin: 
Entsteb. dch. Oxydat. von p Amino-dipbenylamin; Überf. in Emeraldin 
'Wh Nomr I 289; ehern. Natur d. — von Caro, Darst., E., A., Salze, 
Polymerisat, za Emeraldia, Überf. in Anilinsebwarz; Einw. von Wasser 
R. WiUstäüer, G. Jf. Moore 2 2665, 2672; vgl. auch W. Nover 3 3389 
u. H Buckerer 3 3412. 

CisHioBs Diphenyl-disulfid, B. bei d. Einw. von Na*Hydrosulfit auf 
Benzoidiazoniumsalze E. Grandmougin 1 423; vgl. dere. 1 858; B. aus 
Tbiophenol-S'-cblorphospbin u. Tris-tbiophenol-Ä-phosphin A. Michaelis, 
G. Lincke 3 3421; B. bei d. Terseif. von Alkylnitraten dcb. Na-Phenjl- 
mercaptid P. Klasoti, T. Carhon 4 4184, 4189: vgl. auch T. Garhon 
4 4191. 

CiaHio Hg Quecksilber-diphenyl, Einw.: auf ?n-Nitropbenyi-jodidcblorid 
G. Wüigerodt^ E, Wikander 4 4068; auf ;>-Acetaminophenyl-jodidchlorid 
C. Willgerodt, IP. Nägeli 4 4071. 

OisHuH Dibydro-1.4-carbazol, Darst., E., A., Nitrosoverb., Pikrat, Re- 
dukfc. J. Schmidt, R. Schall 3 3225. 

Bipbenylamin, B. bei d. Einw. von .MgBr auf W-Phenylbydroxyl- 
amin; UmwaDdl. in Tripbenylbydrazin M. Busch, R. Hobein 2 2100; 
Pbenylier. bei Ggw. von Kupfer L Goldherg, M» Nimerovsky 2 2449 ; 
Kondensat, nait Oxy* 2 TchIor-l-de 80 xyanthrachinon a. Jod-l-antbracbinon 
' E. Laube Z 3565; vgl. hierzu /. Goldberg 4 4541 Anm. 3; B. von — 
DerivT. dcb, Kondensat, von Brombenzol mit Arylaminen in Ggw. von 
Kupfer “h KJ; Darst. von Acetyl— aus Acetanilid dies. 4 4542. 

OisHtiHs p-Amino-azobenzol, Einw. von SO 2 auf diazotiert. — J. 
Träger, 0. Puttkammer 1 210; Aerh. bei d. Krystallisat. D. Vorländer 2 
1419; Verb. geg. Ozon; Konstitut. E. Molmari A 4160; vergL dageg. C. 
Harries 4 4905. 

OtsHnHs Bis-diazobenzolamid, Auftret. von Pbenyltriazen als Zwisehen- 
prod. bei d. Bild. d. — aus Benzoldiazoniumsalzen u. xAmmoniak 0. 
Dimroth 2 2376. 

0!2Hi2 O 2 Diinethoxy-2.6-napbtbalin, B., E., A-, R. WUMatt&r, A 
Parmas 2 1410. 

CisHiaOs /^-Benzal-lävulinsäure, Einw. von Ozon; Überf. in Diaeetyi- 
carbon säure 0. Harries, K. Kircher 2 1651. 

Biacetyl-benzoyl-metban, Verb. geg. Ammoniak A. Michael, H. Hibb&H 
4 4388. ■ 

öitHis 04 a,^"Hjdropiperinsäure, B. ein. krystalL-flüssig. Misch, mit 
a-p-Anisal-propionsäure D. Vorländer, A* Gahren 2 1968. 

«-PbenacyÜacetessigsä — Ä'tbyleatex, Kondensat. ' mit d.,drei 
Nitroanilin en W, Porsche, J. Titsingh 4 5009, 5011. 

Beri«fete «i. D. Ohem^ Gftsellsßiiaft. Jakr^. XXXX. 


350 



1211. 


Formeiregistei. 


5458 

G 2 H 12 O 5 a-Atlioxy"piperonyiacryisäure. — Äthylester^ B., E., 

4* d. — ü. -eio. Isomer. F. flöring 2 2179. 
ü,Dimethoxypiienyl-l-triketo-1.2.3-bLitan, B., Verh., Oxim*3 u. 
/?-Nitropiieoylhydrazoii-3; Darst, E., A.; Kondensat, mit o-PkeDylendi- 
amin; Acetalisier. JA Sachs^ V. Herold 2 2716, 2726. 

Ci^Hi^Oe Diinethoxy-2,5-beüzal-Maloiisäure, B., E., A., Pluorescenz 
d. — E. Kauffmamiy K. Burr 2 2355. 

o-Amino - diplienylamin (A^-Phenyl-o-plienylendianiiD), 
Kondensat.: mit Oxy-6“naplithocbinon-L2 F. Kehrmann 2 1963; mit 
ÄmiüO-2”i-rosindon, ARosindon ii. «-Rosindiüin 0. Fischer^ F. Börne?' 

■ 3 3410 . ' . 

Amino-diplieiiylamiD (iV-Piienyl-p-phenylendiamin), B. bei d. 
elektrolyt. Redukt. d. Nitrobenzols (aus Phenylhydroxylamin u. Anilin); 
Oxydat. dcb. Nitrosobenzol zu A^-Pbenyl-p-benzochinondiimid u, ümwandl. 
d. letzter, in Emeraldin; Darst. u. Reinig. IF. Nover I 289; Nachweis 
von Lignocelluiosen mit — E, Grandmovgm 2 2453; Ygl. auch A. S, 
Wheeier 2 1888 u. C, F, Ooss, E. J. Bevan^ J. F, Briggs 3 3119; Oxy¬ 
dat. zu iV-Phenyl-p-benzochinondiimid, Emeraldin u. Anilinsciiwarz; 
Entsteh, ein. Base C 24 H 19 ON 3 bei d. Oxydat. von p-Amino- -p j3-0xy- 
diphenylamin mit H 3 O 2 u. Röckbild. aus letzter. R. Willstätler^ G. W. 
Moore 2 *2665, 2672; vgl, auch. If'.Novir 3 3389 u R. Buckerer 3 3412. 
p,p'-X)iamino-diphenyI (Benzidin), Einw. von CS 2 bei Ggw. voll 
NH 3 ö. ander. Basen S. M. Losanitsch sen, 3 2970; Verb. geg. Ozon; 
Konstitut. F. Molinari 4 4160; vergL dageg. C, Harries A 4905. 

Diphenyl-hydrazin, DiphLeDylhydrazone d. Toluylaldehyde F. 
Rorive, B. Tollens 3 3107. 

sgmm, Diphenyl-hydrazio (Hydrazobenzol), B. bei Redakt. vou 
Nitrobenzol mit rot. Phosphor in Grgw, yon Alkali; Trenn, von Aniliu, 
Nitro-, Azo- u. Azoxybenzol Th. Weyl 1 971; Yerh. geg. Ozon; Kon¬ 
stitut. F. Mölinari 4 4160; vergl. dageg. C, Harries 4 4905. 

Ci 2 Hi 2 lf 4 I)iamino-2,2^-azobenzol (o-Azo-anilin), B. aus o-Benzo- 
ehinon>diimid B 3 3115. — Diacetylverb. (o-Azo-acet- 

anilid), B. bei d, Redukt. von o-Nitro-acetamlid F. Leuch 1 1084. 
Diamino-3.3'-azobenzol (w-Azo-anilin); Einw. von Diaitro-2.4-cblor" 
benzoi K Brand 3 3337. 

CuHtsH Tetrahydro-1.2.3.4-carbazol, B. aus Carbazol u. dess. Di- 
hydro-l.4-deriv. J, Schmidt^ R. Schall Z 3'2Bö, 

CiaHuOs 0-Athyl-benzoylaceton, B., E., Verseif., Konstitut., Überf. in 
a*Metbyl-y-phenyb/-oxazol A. Claism 3 8909. 
/i?-Propyliden-hydrözimtsäare, B., E., Ester G. Schröter 2 1601. 
,^-»-Propyl-zimtsäure, B., E., A., Salze G, Schröter 2 1600. 
CisHt+Os «-p-Anisal-battersäure, B. ein. krystallm.-flüssig, Mischung 
mit Anissäure i>. Vorländer., A. Gohren 2 1968. 

€#12^404 Diearbonsäure Ci 9 Hi 404 , B. aus d, Säure CiaHieOs (aus d. 
Keton CisHisO aus Cnrcnma-Öl), E. F. Rupe 4 4910. 
o,|>“Dimethösybenzoyl-aceton, B., E., I-Nitrosoderiv.; Einw. von 

jn-bitrobenzoidiazoniunichlonds Kondensat, mit p-Nitroso-dimethylanilin 
_ F BmkBj F; Ber&id % m^k\ :■ : ■ 
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CigH! 40 e flydroehinon-äis-fc-propionsäure, Vers, zur Barst, aus Re- 
soreia-Ät^-a-broropropionat u. Na-HydroehiiiOTiat C. A. Bkchoff. E. Fröh¬ 
lich 3 2796. 

IlesorciTi-)?>/5-a-propioiisäure, B., E., A. C.A.Bisohoff^ E. Fröhlich 3 2795. 

CigHisW Bexahydro-carbazoi, B. aus Dihydro-carbazol J, Schmidt^ R, 
Schal! 3 3230. 

CigHieO Amyl-phenyl-ketou (Capronophenon), B., E., A., Semi- 
earbazon, Kondensat, mit Jodmagnesiam-essigester G, Schröter 2 1603. 

CioH |6 O 3 Metbo-B-dimetlioxy-2-5-prope]iylbenzo!, Fluorescenz d. 
— H. Kauffmann 2 2349. 

CisHie O 3 Oxysäure CigHieOs, B. aus d. Keton CisHisO (aus Curcuma- 
Al), E. H, Rupe 4 4909. 

C 13 Ä 16 O 4 Bly oxai-o-phenyiendiäthylacetai, Chem. Natur d. y>o~Oxj- 
phenoxy-essigsäure« aus — 0. A. Bischoff, E. FrühUch 3 2781. 

P iperonal-diäthylacetal, Barst., E. A. Claisen 3 3907. 

C 13 H 17 N p-Diniethylaminophenyl-l-biiten-l, B., E., A., Salze, Jod- 
methylat F. Sachs, IP. Weigert 4 4363. 

Methyl- 2 -p-dimethylaminophenyl- 1 -propen- 1 , B., E., A., Salze. 
Jodmetbylat F, Sachs, W. Weigert 4 4366. 

</-a-Metliyl-rt'-phenyl-piperidin, B., E., Athylier. M, SckoUz, E. 
Wassermatin 1 687. 

i-rt-Methyl-rt'-phenyl-piperidin, B., E., ÄthjBer. M. Scholiz, E, 
Wassermann 1 687. 

racem. a-Methyl-«'-plienyl-piperidin, B, E., Spalt. M, Schoitz, E. 
Wmsmnann 1 6S7. 

iV- «I - T 0 1 y 1 - p i p e r i d i n, B., E, A. M. SchoUz, E. Wassermann i 855. 

iV-p - T 0 1 y I - p i pe ri din, B., E., A. Jf. Soholtz, E, Wassermann 1 855; 
Barst., E*, Verb. geg. Bromcyan /. v. Braun 3 3922. 

CigHisO «/C'/ö-Hexyliden-l • r^c7ö”bexanon-2, B., E., Redukt. 0. Wai- 
lach I 70: B., E., A., Oxim, Semicarbazon G. Mannich 1 157. 

CisHisOs Acetopbenon-diätbylacetal, Barst, aus Acetopbenon u. 
Orthoameisensäoreester .4, Arhmow 3 3303, A. Claisen 3 3908, 3913. 

Diatbyl-o-metliyiolpheuyl-carbinol, B., E., A. A. Ludwig ^ 3063. 

Dimethyl“ 1.3-dioxy-4.6-benzol-(Xy iorcin- 1 .3.4.6-)diäthyläther* 
4.6, B. aus Xylylhydroxylamin bezw. Xylochinoläther E. Bamberger 2 
1894; ß., E. ders, 2 1913; ß, aus Dinietby}“2.4-cMnol, E., A., Mol.-Gew., 
Verseif. E. Bamberger, J. Frei 2 1932, 1941; B. aus DiTUGtby 1-2.4- 
chiiioI-ätbylätbcr-4 £. Bamberger 2 1956. 

Dimetbyl - l,4-dioxy-2.5-benzol-(Xyio - 1 .4*bydrocbin oö - 2.5-)n- 
butylätber- 2 , B., E. E, Bamberger, J. Frei 2 1947. 

Dimetbyl- 1.4-dioxy-2.5 -benzol-(Xylo- 1 .4-hydrocb in on* 2 . 5 -) di- 
ätbyiätber, B. bei d. Einw. von alkoh, Schwefelsäure auf A’'-Xyl}’l- 2 . 4 - 
bydroxylamin, E. E. Bamberger % 1926; B. aus Bimetby!-2.4-cMiiol, E. 
rE. Mamberger, J. Brun 2 1954; B aus Bimetbyl-2.4-ebiiiol-ätbjlätber-4 
' E. Bamberger 2 1956., , ' 

CisHisös Anisaidebyd-diätbylaeetal, Bar^t,, E. A. Ciaisen '^ 3907- 

Mentban-dicarboBsäure-LS-anbydrid, Konstitut. (3. Ketons CnHieO 
(ron B ar bi 0 r n. G ri g n a r d) ans — F. W, Semmler, K. Barielt 4 4849 Anm. 
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C 12 H 20 O Myrtenol-äthylätlier^ B., E. F. W. Semmier^ K. Bartelt 2 1369. 
CfsHso'Os Citroo eliiden-essigsäure, Chera. Natur d.— aus Citronellal u. 
Malonsäiire (4- Pyridm od. Piperidin); ITmwandL in ein Lacton CisHs.iOs 
H, Rupe, S. Pfeiffer 3 2818. 

Lacton Ci, 3 H 2 oO' 2 , Isomerisat. d. Gitronelliden-essigsäure zu —; E,, A.; 
ümwandl. in u. Riickbild. aus Oxy-dihydro-Gitronelliden-essigsäure FI. 
Ritpey S. Pfeiffer 3 2814. 

CisHssO c^c/o-Hexy 1-l-cyß/o-liexanol- 2 , B., E., A., IJberf. in Di* oy c/o - 
hexyi 0. Wallach I 70. ' 

C 13 H 22 O 2 Metliyi-liexyl-acetylaceton, Verh. geg. Ammoniak A. Michael^ 
i/, Hibberi 4 4388. 

Ci‘iH 230 s Oxy-dikydro-Citronelliden-essigsäure, B., E., A. d. Ca- 
Salz., tJberf. in d. Lacton C 12 H 20 O 3 H. EupCy S, Pfeiffer 3 2815. 
CiaHsaOii Maltose, Einw. von Zinkbydroxyd-Ammoniak A. Windaus I 800. 
Mifclizucker (Lactose), Einw. von Zinkbydroxyd-Ammoniak A. FPt'mfo?;« 
I 800. 

Kobrzucker (Saccharose), Einw. von Zinkhydroxyd-Ammoniak A. 
Windaus 1 800; Vergär, in Ggw. von Leucin; Bedingungg. d. Fuseldl- 
Biid. u. ihr Zusammenhang mit d. Eiweiß-Aufbau d. Hefe F, Ehrlich 

1 1027. 

CisHsaSi Di-thio-i-capr onyl-disulfid, B., E. J. Hauben^ H. Pohl 

2 1730. 

C 12 H 24 O 9 Laurinsäure, Einw. auf Glycerin-dischwefelsäure u. «, a-Dichlor- 
hydrin A. Grün^ P. Schacht 2 1787; Einw. auf ot, ,i>'-Distearo- u, «, 
myristo-chlorhydrin, sowie Ohlorhydrin-disehwefelsäure A. Grünj 'E. 
Theimer 2 1796. 

C 12 H 24 S 6 polym. Thio-acetaldehyd, B. aus Äthylen -f- HsS, bezw. aus 
Äthylmercaptan dcfa. d. stille elektr. Entlad.; E., A., Mol.-Gew. S. M, 
Losamfsch sen. 4 4665. 

. ......... --—-12111 .— -.-.-.. 

Ci 3 HT 02 lir GyaD- 6 -naphthalin-carbonsäure -25 B., E., A. F. Kaufier, 
0. Tkien B mo, 

Cyaiii-7-naphthalin-oarbonsäurG-2, B., E., A. F. Kaiifler, 0. Thien 

3 3*260. 

CisHsGüNt p-Benzochinon-azin, Redukt. zu p-Azophenol (vgl. Wili- 
stätter, B. 39, 3485 [1906} vgl. a,neh. R. Echoll l 934 Anm. 1. 
CtaHsHsGlt pjpFDioblor-azobenzol, B. aus iV-p-ChIorpheny!-hydroxyl- 
amin u. Hs. Mg Br, E., Busch, R. Hobein 2 2102. 

CisHsOir p-Benzochinon-pheny 1 imid> B. aus iV-Phenyl-p-benzochinon- 
diimid, E,, A. R, Wüktätter, C. W, Moore 2 2675; vgL auch AP. Növer 
3 3BS9 u. Ä Eucherer 3 3412. ' ' 

CiaJBLGfW p-Nitro -diphenyl, York, von 2 krystallin. - festen Phasen 
beim — D. Yofländer 2 1417. 

öiimosii's ■ o-Nitro-p'-oxy-azobenzol, Besttam. mit TiCls E. Knecht, 
E. Uibbert 3 3823. 

Cml^lSraCl A^^Phenyl-iV^-chlor-p^behioehlnondiimid, Barst, aus 
p-Ammo-diphenylamin 4- Chlorkalk, E.; Überf. in Emeraldin IF. Mcmr 
1 295 . 
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GriHioCIMs Azoxybenzol, B. bei d. Redukt. von Nitrobenzol mit rot Pbos- 
plior in 0-gw. von Alkali; Trenn, von Aniliiij, Nitro-, Azo- lu Hjdrazo- 
benzol Th. Weyl ‘J7L 

A" - Nitros 0 - diliy d ro - 1.4 - carbazol, B., E., A. J. Schmidt, R. Sckali 
3 3228. 

xV-Nitroso-diphenylaniin, IJmlager. in p-Nitroso-dipheny lamin W. Nover 

1 291. 

p-Nitroso-diphenylamin, Verb, bei d. elektroiyt. Redukt. in scliwefel- 
saur. Lsg.; Barst, ans Dipbenyi-nitrosamin; B. von Emeraldin aus — W. 
Nover i 290, 296. 

p-Oxy-azobenzol, Tautonaerie d. —; B. d. Ö-Benzoyi- n. D-Aeetyi- 
deriv. aus BenzocMnon-aspmm.-benzoyl- bezw. -aceiyl-pbenyl-bydrazon; 
Einw. von Chlor-ameisensäureester auf d. Na-Salz R. WUktätter^ H. Vera- 
guth 2 1432; vgl. aueb R. Willstätter^ J. Parnaß 4 3971; Ilntersclieid. von 
Pbenol-5?^?- u. -^ns-azobenzol dch. d. Verb. geg. Scbwefelsänre E. Grand- 
mongm, H. Freimann 2 2664; Erkenn, d. »Disbenzol-azosalols« von 
Li mp rieht als — E, Grandmougin, J. Guisan, H. Fremann 3 3450; 
Yerb. geg. Ammoniak A. Hantzsch 3 3S03. 

Oxy-azobenzol (von Limpricbt u. Fitze), Erkenn, als Tris-benzolazo- 
2.4.6-pbenoI E. Grandmougin^ H. Freimann 3 3454. 

C 19 H 10 OJ 2 Pbenyl-p-jodpbenyl-jodiniumbydroxyd, B., E.; A. von 
Salzen Cl Wülgerodt, K. Heusner 4 4077. 

Ci 2 fiioOSi Dipbeny 1-silicon, B., E, A. Ladenburg 2 2277. 

Ö 12 H 10 O 2 N 2 p-Azopbenol, B. ausp-Benzocbinon-azin (Wiilstätter, B. 39, 
3485 [1906]) vgl. auch R. Scholl 1 934 Anm. 1 ; Yerb. d. Biaeylderivv. bei 
d. Krystallisat. D. Vorländer 2 1425; isom. Formen d. B., E., A., 
UmwandL in einand.; Acetyl-u. Benzoy 1-deriv., tlberf. inp-Azoanisol R. 
Wiilstätter, M. Benz 2 1578. 

iV-Pbenyi-?n-nitranilin, Barst., E., A. d. Acetylverb. /. Goldberg 4 4545. 
xY-Phenyl-o-nitranilin, Barst., E., A. L Goldberg 4 4545. 
A^-Pbenyl-p-nitraniiin, Barst., E., A. 1. Goldberg 4 4546. 

CisHtoOüS Bipbenylsulfon (»Sulfobenzid«), Bichior-4.4^-—- 11 . and. 
Berivv. F, üiimann, J. Korselt 1 641. 

C 12 H 10 O 4 S Bioxy-4.4'-dipbeDyl8ulfon ( Oxy-salfobeazid«), Barst., 
E., Nitrier. F. üilmann^ J, Korselt 1 644. 

Ci 2 HioBr 2 Si Bipbenyi-siliciumdibromid, B., E., A., Einw. von Zink- 
diäthyl A. Ladenburg 2 2277. 

Ci 2 HuOM Methyl -2-aceto-3-cbinoiin, Barst, E., A., Semioarbazon.— 
Oxim, B., E», A., ümwandi. in Methyl-2-'amino-3~chmoiiii O^Stark 3 3427. 
p-Oxy-dipbenylamin, Entsteh, ein. Emeraldin-artig. Base G 24 H 19 ON 3 

dcb. Oxydat. von-H p-Ämino-dipbenylamin mit H 2 O 2 n. Ruckbild, aus 

ders. R. WiimUer, C. PF. Moore! 2667, 2675, 2686; vgl. auch W. Nover 
3 3389 u. Ä Bueherer 3 3412. 

■CitHu OBr Brom-4-napbtbol- 1 -ätbylätber, B. aus Brom-4-naphtboi-l, 
HaOGsHs 4- C^HsBr, sowie aus Napbtboi-l-ätbyiatber + PBr^, PF, 
Autenrietk^ P. Mühlinghaus 1 749. 

CisHiiÜaM' Farfural-anisidin, Verb, bei der Krystallisat D. Vorländer 

2 1425. 
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CisHifOs® ,i5-*Metlijl-a-methoxy-ciiiclioninsäure. — Metlijfester, 
B., E., Ä. G. Ornstein I 1093. 

CssHiiOaMs Yerb. G 12 H 11 O 3 N 3 , B. aus Tris-benzoyleyamd, E., A., Kon¬ 
stitut. 0. Diels, R. Stern 2 1657, 1668. 

C 13 IIUO 4 M 0 -Amino-cinuamyliden-MaloBsäure, B., E. d. NH^Sah. 
//. Fecht 3 3892; B., E., A., Salze ders. 3 3901. 
p-Ainino-cinnamyliden-Maloiisäure, B., E., A. E. FeeM 3 3901. 
CisHti O4M5 Dimetliyl“3.5“0,p-Diiiitro-beiizalamii)o-4-Pyrazol, B., 
E., A. F. Sacks, P, Aisleben I 668. 

O 12 H 11 SJ 4 Phenyi-p-aminophenyl-jodiniuraperjodid. — Acetyl- 
verb., B., E., A. G. Willgerodt, W. Nägeli 4t 4071. 

CisHiaOS's Metliyl-2-propioiiyl-3-[od. A.tiiyl-2-acetyi-8-(?)j-chin~ 
oxalin, B., E., A. F. Sachs, P. Alsleben 2 2729. 

Ci2H33 OsBTa Cbinoxalinderivat aus c^/c/o-Hexanoi-1-triön-2.4. 5(?) 

u. o-Phenylendiamin, B., E., A. 0. Diels, M. Stern 2 1627. 

C!3Hi9 04Brs BrenzcateciiiB-/«s-a-brompropioiiat, B., E., A., Einw. 
von Na-Brenzcatechinat, -Resorcinat u. -Hydrochinonat G. /l. ßlsckoff, E. 
Fröhlich 3 2783. 

Hydrochinon“ 5?s-a-brompropionat, B., E., Ä., Einw. von Na-Brenz- 
catecbinat, -Resorcinat n.-Hydrochinonat E, Fröhlich 3 2798. 

Resorein-5zS“«“broinpropio2iat, B., E., A., Einw. von Na-Brenzcate- 
chinat, -Rosorcinat u. -Hydrochinonat C. A, ßmhoffy E. FröhUch 3 2794. 
CiaHisOlSTs Diinetliyl-3.5-p-tolyl-i-nitrosO“4-pyrazoi, B., E., A., 
Kondeosai mit Methylenverbb. F. Sachs, P, Alsleben 1 670. 

CisHisOalSr Benzal-diacetyl-oximmethyläther, B., E., Ä. ö. Bkls, 
M, Stern 2 1625. 

OisHisO^Ms Verb. (Ci 2 Hi 3 02N3)x, B. aus Äthoxy-8-kaffein u. CeHs.MgBr, 

E. . A. H.Sehultse 2 1752. 

GiaHiaOsBrg Propeny i-Fa-tribrom-brenzcatechin-äthoxymethyi- 
äther. B., E., A., Verseif., Metbylätber P, Höring 1 1098, 1104. 
C 19 H 13 O 5 H -Dimetboxybenzoyl- 1 “?'“ nitro so -1 -aceton, B., E., A, 

F. Sachs, V, Herold l mb, 

OiaHiaOfiBr ^-Äthoxy-«-brom-/S-piperonyl-propionsäure. — 
Ätbylester, B.» E., A. P. Höring 2 2178. 

CisHtiOSTg Trimethyl-S.4.4-pbenyI-l“pyrazolon, Einw. von PsSs P. 
Störmer, D. Johanmen 3 8702. 

CjsHu 021^4 Dimetliyl-1.2-triketo«3.4.5-pyraz olidin-p-tolylhydra“ 
zon, B, E., A. G, BiHo^ü, R, Weidlich 4 4881. 

Gi^HuMsBrs A7'-Gyan-A/-ff“bromamyl“P'bromaniliii, B., E,, Ä., Einw. 
von Na-Phenoiat J. v, Braun 3 8927. 

CiaHulfaS Triinetbyl-8.4.4-phenyl-1-thiopyrazolou-5^ B., E., A,, 
Dijodmetbylat R, Störmer, i). Johanmm 3 3702. 

C 12 H 15 O 2 M AT-m-Carboxyphenyl-piperidin, B., E., A. ■ M, Bekoiiz, F. 
1 858. 

iY-p-Carboxypbenyl-piperidin, B., E., A, M, Schölte,. E^ WüSsrnnam. 
I 858. 

ftfHisGsirs m-Nitrobenzenyl^piperidoxim, Yerh. geg. Gn-Äeetal JA 
Leg, P, Kraft 1 704. 
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G 12 H 15 CI 4 S --ö-Aminophenyl - propyl - Malonsäure. — Benzoyl- 
deriv. d. Diäthylesters, B,, E., Vcrseif., tJberf. in ^-o-Aminoplienyl- 
vaieriansäure J. v. B^'aun 2 1841. 

|{otarDiii, B. aas Cinchonin u. Gnoskopin R Rabe 3 B2S2. 

CisHsaH’ 2 Br iV-Cjari-A^-£-bromamyl-aniliD, B., E., t’berf. in iV-e- 
Bromamyl-aoilio; Einw. von Piperidin J. v. Braun 3 3918. 

Benzeny 1-piperidoxim, B., E., A., Salze H. Ley^ P. Kraß 

1 704, 

Methyl- 5 -phen yl-pyrazol-ilthylhydroxyd. — Jodid, B., E. A. 
Störmer l 485. 

C 12 H 16 OÄ Pi peridinaldehyd-o-m-nitrophenylhydrazon, B., E., 
A. A. Wohl^ S. .M. Losanitsch jun. 4 4696. 

CisHitOIT A^-p-Änisyl-piperidin, B., E., A. M. SchoUzy E. Wassermann 
I 857. 

A'-Methyl-allyl-p-phenetidin, B., E., Ä., Anlager, von Benzyljodid 
n. -bromid E. Wedekind^ E, Fröhlich 1 1003. 

Öi 2 Hi 70 ]! 3'3 Methylhydroxyd d. Irainopyrins. Jodid, Überf. in 
ps-Iminopyrin A. Michaelis^ G. Mielecke 4 4488. 

Ci 2 Hi 7 0.^ir A^-Methyl - tetrahydrochinoliniumhydroxy d -A - essi g- 
saure. — Äthylester, Verss. zur Spalt. E. u. 0, Wedekind 4 4456. 
CisHigOE* p-Dimethyiaminophenyl-l-bntanol-1, B., E.; A. d. Jod- 
methylats; Überf. in p-Dimethylaminophenyl-l-buten-1 F.Sachs^ W. Weigert 
4 4362. 

Methyl-2-p-dimethylaminophenyl- 1 -propanol-1 5 B., E., A, Jod- 
inethylat, tJberf. in MethyI-2-p-dimethylaminophenyl”l-propen-I F, Sachs^ 
B’'. Weigert 4 4365. 

A^-Methyi-iV-phenyl-piperidiniumhydroxyd. — Jodid, B., E,, 

A. , Yerss. zum Abbau; ümwandl. in A’’-Phenyl-piperidin J, r. Braun 
3 3921. 

CisHioOGl Chlor-l-€^i/o/o-hexyl-l-ct/e/o-Hexanon-2, B., E., A., Überf. 

in e^c/o-Hexylideii-i-c^ci'o-hexanon-2 O. Wallach 1 70. 
öiaHieO^H Anilino - acetaldehyd - diäthyiaeetal (Phenylamin 0 - 
acetal), B., E., A., A-Formylderiv., Yerseif., Überf. in eine Verb. 
CC 8 H 7 N )6 A, Wollig M, Lange 4 4727; vgl. A. Wohl 4 4683. 

Dimethoxy-2.6-A-diäthylaniiin, B., E , A., Einw. von salpetrig. Siure 
IL Kauffmann, W. Franck 4 4009. 

'OjaHso'OTlMs P entaglycyl-glycin, Kuppi. mit f/-a-Broni-f-capronyl-di- 
^^Jöy^’g^yöiB E. Fischer 2 1755, 1760; Hydrolyse d. — E. Fischer. E. 
Abderhalden 3 3562. — Amid, B., E., A. A. Fischer 3 3713. 

CisHsiOli Trimethyl-p- f-propylphenyl - anomoniumliydroxyd. — 
Bromid (Brommethylat d. A-Dimethy 1-cumidins), B, E., A. F, 
Sachs, W. Weigert 4 4358. 

CisHsgO.H's Metliylen-cpc^o-hexan'-nitrolpiperidid, B., E. A. Faworsky, 
i. Bwgmami 4 4868. 

(C,C^-)Di-Abutyl-2.5-diketopiperaziii (t-Leucin-imid), 

B. aus «-Leucin, E., A., Mol.-Gew,, Spalt. F, Ehrlich % 2542, 2550- 
dmol Piperidin-aldehjd-3, B., E,, A.,.MoL-Gew.j Pt-Salz A.WoUl^S, 

M. Eommfsch im. 4696; vgl A. Wohl 4 4879. 
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G 12 H 32 CI 5 W 4 Giycyl-/-asparaginyl-/-leacin, B., E., A. E. Fischer^ E, 
Königs 2 2057. 

Leiicyl-diglyeyl-glycin, Mol.-Gew. E. Fischer 3 3715. 

C 12 H 24 O 352 i-Lettcji-f-leiiciiij B., E, F. Ehrlich 2 2551. 

OisHaeOsB"© ÖnaBtliyiiden-aceton-Semicarbazid-sömiGarbazöii, 
B., E., A., Spalt. H, Eupe^ E. HinterlacJi 4 4768. 

Ci2H2804Ä4 Verb. Ci 2 H 2 s 043 S[ 4 , B. aus Pentamethylendiamin u. E.^ 
A., Konstitut. FF. Peters 2 1482. 

C12H32M2S Hexaätbyl-ammoniumsulfid, B., E, A. W. Peters 2 1481. 

-.... ...12 lY .-.-.-.. 

Ci 5 rH 6 Cl 2 Br 4 S 2 Tetrabrom-2.6.2'.6'-diphenol-l.l'-disulfid-4.4', B., E., 
A, Th. Einehe.^ FF. Glahn 3 3043. 

CisHeOi^mS Tetranitro-3.5.3'5'-dioxy-4.4'-diphenylsulfon, ß., E., 
A. F. üilmann, J, Kürselt 1 647. 

CiaHTONS Indophenin, Aufstell, d. Formel C 24 H 14 O 2 N 2 S 2 G. Liebermmuh 
R. Krams 2 2495, 2499. 

CisHsOgClaS Biclilor-4.4F diphenylsulfon (p,p'-Diclilor-suIfo> 
benzid), Barst, E., Nitrier. F, Ullmanny J. Korselt I 642. 
G 2 H 8 O 4 N 2 J 4 Bi-m-nitropbenyl-jodiniumperjodid, B., E., A. C. 
Wiiigerodt^ E. Wikander 4 4067. 

0i3H80aM2S Dinitro - 3.3'“ dioxy“4.4'-diphenyisulfoD, B., E., A., 
Verb, mit Anilin; Ident, d. letzt mit Annaheims »Dinitro-oxysulfo- 
benzid-ai3ilid<s Bimethyi- u, Biätbylätber F. ülimann, J. Korselt 1 644. 
€i2H902HJ4 Pbenyi-m-nitrophenyl-jodiniumperjodid, B., E., A. 
G. WiUgerodt.^ E. Wikander 4 4068. 

C 12 MgOsMaJ D i-OT-nitrophenyl-jodiniumhydroxyd, B., E.; A. von 
Salzen G. WiUgerodt.^ E. TTY^*ß??f7er 4 4066- 
öisHioOsNJ PbenyF/ß-nitropbenyl-jodiniumhydroxjd, B., K.; 

A. von Salzen G. Willgerodi, E. JVikander 4 4068. 

OiaHioOaH^S Azobenzol-p-diazosulfonsäure, B., E., A. d. K-Saiz.; 

Redukt. /. Troger^ G. Puttkammer 1 209. 

Cl2Hlo04ir2S Benzolsulfonsäure-m-nitranilid, B., E., A.; Farbe u. 
Konstitut d. Salze n. Ätber; spektrochem. Yerh. St Opolski 3 3533. 
Benzolsulfonsäure-ö-nitranilid, B., E., Ä.; Farbe u. Konstitut, d. 

Salze u. Äther; spektrochem. Verh. St Öpokki 3 3530. 
Benzoisulfonsäure-p-nitranilid, B., E., A.; Farbe u. Konstitut d. 
Salze n. Äther; spektrochem. Yerh. St Opolski 3 3534. 
öisBioOslÜ^iS Biamino-4.4tdinitro-3.3'-diphenylsiiifo D, B., E., Ä., 
Redukt F. Ußtnmn^ J, Korselt 1 646. 

CisHiöO^NäSs: 'p-Azoxy-benzolSulfonsäure, —. Biäthylester, Verh. 

be d. Krystallisat D. Vorländer 2 1418. 
CisHiiO]f4GlMethyi-2-p-ohIorphenyFl-pyrroiidon~5-carbonsäure- 
iiitrSi"2 (od. a-Methyl-a-p-chloranliino-glutarsäure-ct-nitrii- 
;>“ätliylestör ?)5 B. aus LäTulmsäureesterFBlausäure u. p-Chloraniliß, 
B., A., Verseif..if. Weher 4 4045,' 

■GisHii ONsBr 'Methyl-2-p-.'bX:0.mpheiiyl-;l-"pyrroIidoG-5'*carbon- 
.siareÄitrü- 2 '(od,.'' .‘a-Methyl-ff'^'.p'<-bromanilino*g!utarsäare-«- 
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iiitril- 7 -ätliyiQster?), B. aas Lävalinsäareester, Blausäure u, p-Brom- 
auilin, E., A., Verseif. li. Weber 4 4047. 

■CisHiiOiB’S j^-Napiitlia llnsulfo-glycin, B. aus /?-Naplit!ialmsulfo”glj- 
cyl-rf-alaniD, E., A. E. Fischer, E. Abderhalden 3 3548. 

CiiäHiaOMJ Pfieujl-p-aminophenyl-jodiniumhydroxyd, B., E,; A. 
von Salzen; Versuche zur Darst. yoh Azofarbstoff, aus d. Bromid; Bi- 
azotier. u. Kuppl. mit Phenolen. — Acetylderiv., B., E., A. yoh Salzen, 
Verseif. ii. Spalt. C\ WiUgerodt^ W, Nägeli ^ 4071, 4074; überf. in Phenyl- 
p-jodpheuyi-jodiniumjodid’ C. Willgerodt,, K. Heumer 4 4077. 

Ci 2 Hii 2 B enzolsnlfonsäure-phenylhydrazid (Phenyl-benzol- 

sulfazid), ß. bei d. Einw. von Na-Hydrosulfft auf Benzoldiazoniairisalfat, 
E., Ä. E, Grandmougin 1 422: vgi. ders, 1 858. 

Methyl - * 2 -p -chlorphenyl- 1 - pyrrolidon« 5 -carbon¬ 
säur 6-2, B., E., A., Salze, Nitril, Amid, Ester H. Weber 4 4046. 

CisHisOsNBr M ethyl- 2 -p - bromphenyl - l-pyrrolidon- 5 - carbon¬ 
säure-2, B., E., A., Nitril, Salze, Amid, Ester, "Verh. geg. Hydroxyl¬ 
amin 01 Weber 4 4047. 

CiaHisOsNJ Methyi- 2 -p-jodphLenyl-l-pyrrolidon-5-carbonsäure-‘2, 
B., E., Ä., Salze, Ester, Amid H. Weber 4 4049. 

üi.HiaOaNiS iV-p-Benzolazophenyl- hydrazin- iV-sulfonsäure, B. 
aus Benzoldiazoniumsalzen od. diazotiert. p-Amino-azobenzol ~h SO 2 , sowie 
aus d. zugehörig. Azoverb.; E., A. von Salzen; Einw. von Benzaldehyd 
J. TrögeTy G. Puttkammer i 208; vgl. auch E. Grandmougin 1 858. 

Ci 2 Hi 30 ir 2 J Di-p-aminophenyi-jodiniumhydroxyd. — N^N^-Di- 
acetylverb., B., E., A. von Salzen O. Willgerodty TP. Nägeli 4 4072. 

üisHtsOaNaCi a-Methyl* a-p-chloraniiin o-giutar säure-a-nitril. — 
.\thylester (od. Methyl-2-p-chiorphenyl-l-pyrrolidon-5"Car- 
bonsäurenitril-2?), B. aus Lävulinsäureester, Blausäure u. p-Chlor- 
anilin, E., A., Verseif. //. Wdier 4 4045. 

CiaHiaO^NaBr <'<~Methyi-a-p-bromaniiino-gl utarsäure-a-nitriL — 
\ thylester (od. Methy 1-2-p-bromphenyl- l-pyrrolidoii-5-car" 
boiisäarenitrii-2?),B. aus Lävulinsäureester, p-Bromanilin u.Blausäure, 
E., A., Verseif. E. Weh&r 4 4047. 

CisHi-iOaN-tS TetraaminO"3.4.3':4^-diphenyisulfon, B., E,, Ä. F. üll- 
■mamiy /. Korsett I 64G. 

Gi 2 Hi 5 03 N 2 J 3 Verb. C 12 H 15 O 3 N 2 J 35 B. aus Methyi-4“phenyl“6“Oxy-4-oxdi- 
azm-i,2.5 u. Methyljodid, E., A. 0. DielSy E. Sasse 4 4057. 

Ci 2 H 15 0 . 5 NsS Dimethyi- 2.5 - eo - allylthiocarbamino - 1 - pyrrol - di- 

carbonsäare-3.4. — Diatbylester, B., E., A. 0. Bühw, E. 'Kleniann 

■ 4 4759. 

'Ci-iHnOiM V-ßenzolsulfonyi-£-Amino-capronsäure (-^-Leucin), 
B., E., A. /. Braun 2 1840. 

CsäHsoOsNsCl Chloracetyl-Z-asparaginyl-^-leuciö, B,, E., A., Äthyl- 
öster, Einw, von Ammoniak E* Fischer^ E- Königs 2 2055. 

€i 3 H 2 o 05 N 3 Br d-a-Brom-f-capronyl-diglycyl-glycin, EuppL d. 
Chlorids mit Triglycyl- u. Pentaglycyl-glycin, sowie i-Leucyl-OGtaglycyl" 
glycln a. 7 -Leucyl"trigljcyH-ieucyl-octagIycyl-glycm E, Fücher '2' 115B; 
Einw. d. Chlorids auf /-Tyrosin ders, 3 3708. 
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CiaHliOioS'iCla S Tetranitro - 3.5,3^5’- diciilor - 5.5^- di pbenyl stii fon. 

B., E., A., Einw. von Anilin u, NaOH F. ülbmnn^ J. Korseii 1 647. 
CisHsCIsSsClsS Triiiitro-3.5.3-diehlor-4.4-diplienylsulfoii, B,, E., 
A., Einw. von Amlin, Nitrier. F. üllmann^ J, Korselt 1 646. 
CiaHßOeWsCl.S Dinitro-3.3^“dicliior-4.4’"diphenylsulfon5 B., E., A., 
Einw, von Anilin, alkoh. NaOH, Na-Methylat u. -Äthylat,, Ammoniak: 
Nitrier. F. Ulimann, J. KorseU l 643. 

Ci^HioOsMBrS Benzolsulfonsäure-p-bromanilid, B., E., Ä. -/. t\ 
Bram 3 3926. 

Cis-Grmppe. 

CisHio Fluoren, Kondensat, mit o-Xyljlenbromid H, Feohi 3 3886, 381H); 
Yerh. geg. Ozon: Konstitut. F. Molinari 4 4160: vgi. dageg. Ü. Harries 
4 4905; Redukt. J. Schmidt^ R. Mezger 4 4566. 

C13H12 Dipbenyl-methan, B. von — bei d. Redukt. von Benzliydrol a. 
von —Derivv. bei d. Redakt. von substituiert. Benzhydrolen n. Catechin 
SL-v* Ko8ianeck% V. Lampe 1 721; B. bei d. Redukt.-Katalyse d. Berizo- 
pbenons in Ggw. von Nickeloxyd W. Jpatiew 2 1286; Einw. von PCI5 
L, Ä Cone, C. Robinson 2 2162; B. von —Derivv. bei d. Synthese von 
Phenolalkoholen nach Lederer-Manasse K. Äuwers 2 2524: räuml. 
Auffass. d. —Derivv. F. Kaußer 3 3251; vgl. auch F. Kaufler^ H. Borei 
3 3273. 

C13H14 Pheüyl-3-dihydro-^i-3-toluol, Opt. Verh. A. ür%es 2 2364. 

Pbenyl-3-dihydro-d--4-tolaol, Opt. Verb. A. Klages 2 2365. 

O13H16 Benzyl-l-tetrahydro-A’-benzol, Opt. Yerb. A. Khges 2 2365. 
Methyi-S-phenyl-l-hexadien-l.S, B., E., A., opt.Yerh. A.Kiages 2 177L 
FhenyI-2-tetrahydro-A^-toluol, Opt. Yerh. A. Klages 2 2365. 

O13H18 Benzyl-e;^c/ö-hexan, Opt. Yerb. A. Khges 2 2366. 

Octohydro-fliioren, Nicht-Existenz d. — von Guye ./. Schmidt, R. 
Mezger 4 4568. 

OisHso Dekahydro-fluoren, Barst,, E., A. 7. Schmidt Ä. 4 4568. 

7i-Propy i-2-cymol-1.4, B., E., A., opt. Yerb., Sulfier., Überf. in Penta- 
bromtoluol A. Klages 2 2370. 

Propyl-2-meiithatrien, B,, E,, A., opt. Verb., ümlager. in Propyl-2- 
cymol-L4 A. 2 2369. 

GisHss Fluoren-perbydrur, Nlöbt-lxistenz d. -- von Liebermann u. 
Spiegel J, SchmidL R* Mezg&r 4 4567. 

.... isn.. 

OisHiBrg Met!iyl-2'-octobrom-dipbenyl, ß., E., A. A, Klagest fTi'2, 
CiaHsO Fluorenon. — Oxim, ZuBammenbang zwisch. Konstitnt, u. Farbe 
beim — u. dess. Abkömmll.; Barst., E., A. d, Metbylätbers, ßenzoyl- 11. 
Acetyideriv, F Schmidt^ /. SdU 4 4257. 

C13H8O4 Bioxy-1.7-xauth«>D (Euxantbon), Yerb. beim Scbmelz. mit 
Schwefel IL Wichelliam 1 127. 

Cis&N’ Acridin, B, von --Derivv. ans Formaldebyd u. aryliert. Napb- 
tbyiaminen H, Buckerer^ F. I S59; Y^erb. mit Bimetbyl-keten H. 

Shudingm'^ H. W: Eimer 1 1151. 
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CisHioÖ BeazoplieBO», Redokt.-Katalyse in Ggw. von Nickeloxjd 
Ipatiew 2 1282; B. von Triphenj'lcarbinol, Benzoesaare, Diphenyl a. — 
aas Ce.Hs.MgBr u. CO^ <?. Schröter 2 1584; Einw. von PGIg auf — a„ 
dass. Bromderivv. L, U. Oone^ 0. Robinson 2 2161; B. aus —DiclilorkI 
Ag 2 0 F. Straus. F. Casparil 2709; "Versuclie zur Kondensat, mit Malon- 
säure; Einw. von «-Brom-essigsäureester-H Zink; B. aus /^-Phenvl-zimt- 
säure i/. Rupe, E, Busolt 4 4538. 

CisHioÖs Benzoesäure-pkenriester, Einw. von Pßra W. Atitenrieth. 
Mühlinghaus 1 747. 

p-Oxy-benzopiienon, Bromier., Einw. von Athylenbromid St v. Kosta- 
neckt, F. Lampe, Ch. Marsckalk 3 3662; Yerh. geg. Ammoniak A. Bomtzsck 
3 3801. . 

CisHioOs p,p-Bioxy“benzophenon, — DibenzoyIverb., Verii. bei d» 
Krystallisat. />. Vorländer 2 1421. 

Salicylsäure-plienylester (Salol), Nachweis rait Diphenyiharnstoff- 
ehbrid J. Herzog 2 1834; Einw. von Diazoniumsalzen E. Grandmongifu 
J. Guisan^ IL Freimann 3 3450; Yerh. geg. Ammoniak A. liantzsch 3 
3800,3803. 

CisHioO^ Phthaliden-acetyiaceton, Redukt, 0. Bülow, M. Desenm i 187. 

OisHioOe Maclurin, Verb, beim Schmelz, mit Schwefel II. Wiefielhaus 1 127. 

CisHioHo Amino-•4-acridin, B. aus Amino-4-acridon: E., A. d. Pikrats 
K üilmann, R. Maag 2 2517, 2522. 

Carbo-diphenylimid, Kondensat, mit Benzamidin H. Leg, F\ AlüUer S 
2953; Einw. von Alkylmagnesiumsalzeu M. Busch, R, Hobein 4 4297. 

p.-Phenyl-benzimidazol. B. aus Benzyliden-ö-aminophenyl-hydra^m, E.,, 
A , Salze Ä Franzen 1 910; B. aus d. Base CisHuNs (aus o-Phenyien- 
diamin o. Benzoyl-aceton) J. Thiele, G, Steimmig 1 

C 13 H 10 H 4 Biphenyl-1,3-tetrazol, B, aus Biazobenzolimid n. Benzai^phe- 
nylbydrazin, E., A. 0. Dimroth, S. Merzbacher 2 2402. 

C 13 H 10 CI 3 Biphenyl-dichlor-methan (Benzophenon-dichiorid), Yergl. 
mit Triphenyl-methylchlorid M. Gomberg 2 1873; vgl. auch A. Baeger S 
3083; Barst, aus Benzophenon, B. aus Biphenylmethan ii. FGI 5 1!^. H. 
Cone, C. Robinson 2 2161; Einw. von Äg 2 0 F, Straus, F, Gaspari 2 271)9. 

GisHioEls p,p'-Dibrom-diphenylmethan, Einw. von PCI5 L. H, Com^ 
G, Robinson 2 2163. 

C 13 H 10 S Thio-benzophenon, B, bei d. Eiuw. von Benzol A- CSg A- AIGb 
auf d. Tetrachlorhydrin d. Pentaerythrits II. Feckt Z dSdO. 

CisHiiM Benzyliden-aniiin, Yerb.: mit Biphenyl-keten I£ StamÜnger 
I 1147; mit Dimethyl-keten H. Staudinger, ILW.Kl&oer I 1152; B. aus 
Phenyl-triazen u. Benzaldehyd 0. Dimroth 2 2389. 

?»s~Biliydro-acridin, B. aus Acridon, E., A. F. Üilmann, E. Mfmg 2 
2516, 2521. 

Methyl-3-earbazol, B.^ aus AT-p-ToIyl- bezw. aus Methyl-4-Y-phenyl«' 
Azimmobenzol; E., A,, A^Acetylverb. u. Aceto-6(?)“deriv. ders. W, 
Barsche,' M. Feise \ 384.' 

«!e-Stilbazol, B. bei d. Phenyl-a-picolyl-alkm-Barst, A7 Xö^/er, Ä Gmneri 
" 2'.13424 Nitro- 'U. Amino-derivv. d. — u. ct'-Metby!— F. B.^ Akrms, Ä. 

''' Luther ''^ .,340'8.'', , ' ■ 



13 II 


5468 


lormelregiBter. 


"CisHüSs Metliyl-4“iV~pli6njl-aziminobenzol, B., E., A,j Überf, ia 
Metliyl-S-carbazoi FF. Borsche, M. Feise 1 385. 
iV-p-Toiyl-aziminobenzoi, B., E., Überf. in Methyl-3>carbazol IF. 
Morsche^ M. Feise I 384. 

-GisHiiCl Diphenyi-meth.yichlorid, B. aus Dipbenylmetbau u. PCI 5 L. 

' „Ä Cone, C. Eöhmsoii % 2162. 

Ci 3 Hi 2 0 Benzhydroi, Bedakt zu Bipbenylmetlian v, Kostamekiy l\ 
Lampe 1 721. 

C 13 H 12 O 2 Methylengiykol-dipbenyläther, Verb. geg. Brenzcatecbin, 
Resorcin u. Hydrochinon; Barst., E. C, A. Bischofs E. FroÄ/icÄ 3 2787. 
013012^2 o-Amino-y-sfcilbazol, B., E., A.- von Salzen, Biazotier. u. 
tlberf. in Azofarbstoffe M. Lowensohi 4 4861. 
p- Amino-a-stiibazol, KuppL mit diazotiert. SulfaDÜsäare F, B. Ahrens. 
A. Luther Z 3405. 

Benzal-pbenyibydrazin, Einw. auf Phenykzid 0. Dimroik, S. Merz¬ 
bacher 2 2402. 

lY-Pbenyl-benzenylamidin, B. aus Pbenylcyanamid a. CeHä-MgBr, E.. 
A, if. Busch, M, Hobein 4 4298, 

CisHiaS Pbenyi-benzyi-sulfid, B. bei d. Yerseif. Ton Benzyinitrat mit 
K-Pbenyimercaptid, E., A. T. Carlson 4 4194; vgl. P. A/öSO/i, T. Car Iso n 
4 4184. 

CsgHisM A—PheDyl-p-toluidin. Barst, aus Brombenzoi 4- (Acetyi-)p- 
Toluidiß, E.j A., Aoetyiverb, /. Goldberg 4 4543. 

Ci 3 HisMs' A-Benzyliden-Y'-o-aminopbenyl-bydrazin, B., E., A 
Salze, tjberf. in p-Pbenyl-benzimidazol H. Fransen 1 909. 
p,?-Biainino-a-stiibazoi, B., E., A., Salze F. B. Ahrens, A. Luther 3 
3406. 

A^A-Bipbenyi-guanidin, B. aus TrjpbenyI-2.4.5-guaDylforjQiamidid, E., 
A. Z/. Leg, F^ Müller 3 2956; Einw, von Cyan u. Oxalester PF. Dieckmann, 
■11. Kämmerer 3 3740 Anm. 

Fiienyl-p“toly I” triazen, Bildd., E., Spalt., Konstitut. O.^Dimrotk^ M. 
- Ebu, W. Gruhl 2 2399. 

CisHisHs Bis-diazobenzokmethylamid, Spalt., Konstitut. 0. Dimroth, 
M, Fble, W^Grukl 2 2390, 2398; vgl. auch 0. Dimroth 2 2376. 

CiaHiiO Benzal-2-cfck-bexanon, B., E., A., Einw. von Hydroxylamm 

0. l 71.^^'' . 

MetbykO-pbeny -5-c|/elö-bexenon, FeCVReakt.P.Pcst^ß 2 2484Ani]Q.4, 
CigHuOi o-Carboxybenzyl-3-acetyiacetoD, B., E., A., Spalt,, Einw. 
von Hydroxylamin, Semiearbazid, Hydrazin u. Phenylhydrazin C. Bülom, 
M, Deseniss I 187. 

CisHuHs o-AminO'dihydrO'-y-stilbazol, B., Ei, A., Salze lA Löwen- 
B&hn 4 486L 

p,p'-Diamino-dipbenyl-mjetban, Barst., E., Kondensat, mit Pkthai- 
sioreanhydrid u. OS 2 F, Kaußer, H. Borei 3 3254; vgl. F. Kaufler 3 3251. 
Metliyi-4-ainino-2-dipbenylaniin, B., E., A,, Benzojlderiv., Überf.in 
Metliyi-4-Y-pkenyi-aziaiinobenzpl Bör«c/i6, M, Feise 1 384. 
M-etliyi~4-ainino“2'‘dipbenyiainin, B., B., A., tJberf. in,,/,^^ 
aziminobenzoi u. Metkyl-S-oarbazol W, Borscke, M, Feise: I 



formelregister. 


5469 


13 n -13III. 


CisHjßOs i-zimtsäure, B., H, A. G. Schröter 2 1602. 

Säure CisHieOa, B. aus d. Keton CisHisO (aus Gurcuma-OI), E., Oxydat 
Ä Rupe 4 4909. 

CisHitM |?-Dimetliylaminoplieiiji“l--pentadieii-1.3, B., E.. A., Salze 
F. Süchs^ IF. M^eigert 4 4368. 

CisHisO Keton CisHisO, B. aus. ein. Bestandteil d. Curcuma-l'ds, E., 
DerivT,, Oxydat., Einw. von K-Hypobromit H. Rupe 4 4909. 

CisHisOs j^-i-Batyi-/9-pbenyl-bydracrylsäiire, B., E., A., tlberf. in 
ß-i-Butyl-ziintsäure G, Schröter % 1601. 

Methyl-S-p-dimethylaminophenyl- 1-buten-1, B,, E., A., 
Salze F. Sachs^ Weigert 4 4364. 

Stilbazolin, B. bei d. Bedukt. d. akt. Phenyl-a-picolyl-alkine K. Löffler^ 
H. Grunert 2 1347. 

G13H20O Ätbyl-/S'-Ben2yl-a-butyi-Äther, B. bei d. elektrolyt. Redukt. 
d, <ic-Benzyl-acetessigesters; E., A. J. Tafel, H, Hahl 3 3312, 3316. 

OisH^oOs Santalensäure (von Chapman u. Burgess), Ohem. Natur 
F. W. Semmier, K, Bode 1 1133. 

GisHsaOs . Diaceto-1.7-heptan-dicarbonsäure-1,7. — Diäthylester, 
B., E., Yerseif., tjberf. in ündekandion-2.9 J. v, Braun 3 3946. 

C13II22O Bodekahydro-benzophenon, B., E., A. 0. Eelly 0. Schaai 4 
4163. 

?i-Propyl-2-carveol, B., E., A., tlberf. in Propyl-2-menthatrien A.Klages 
2 2369. 

Ci3B[26l3’2 Bi-«-amyi-a-aminopropioiiitril, B., E., A., Einw. von Brom- 
cyaD J. V. Braun Z 3942. 

—--- 13 ni......... 

GisHeOGla -Bicblor-benzoplienon, B. von — (-Chlorid) bei d. Einw. 
von PGI5 auf -Dibrom-benzophenon L. H. Gone, C; Robinson 2 2160. 

GiaBLsBBra p,p^-Bib rom-benzophenon, Einw. von PCI5 L, ff. Cone^ C. 
Robinson 2 2160. 

GisHsO^Bra Benzoesäure-Bibrom-2.4-phenylester, B. bei d. Einw. 
von FBrs auf Phenylbenzoat, E., A., Spalt. HA Äutenrieth., P.Mühlinghmm 
.i 747. 

Oxy“4-dibrom-3.5-benzophenon, B., E., A., Einw. von Äthjienbromid 
St. V. Kostaneckij F. Lampe, Gh. Marschalk 3 3662; Verb. geg. Ammoniak 
A. Hantzsch 3 3802. 

GisHsOgl^s Nitro-2-acridon, Barst, E., A., Kondensat, mit Bimethyl- 
anilin F. UUmann., PF. Bader., H. Labhardi 4 4797. 

Nitro-4-acridon, B,, Redukt. F. üilmann, R. Maag 2 2522. 

GisH^OK Acridon, Redukt. zu Hydro-acridin F. Dlimann., R. Maag 2 2516, 
2521; Ümwandh in Phenyi-9-acridm-Berivv. F. W.^ Bader, IL 

■ Labkardt 4 4795. 

Gis HoOCl p-Chlor -benzophenon, B. von —(-CMorid) bei d, Einw. von 
PCls auf p-Brom-benzophenon L. ff, Gone, C. 2 2160, 

GtsHsO'Br p-Brom- benzophenon, Einw. von PCI5 L. Ä Gone^ G. Rohm- 

\ . ■ som. 2 . 2160 .' ,* ^ 

GiS'HaOsH" Oarbazol-carboDsäure-3(?), B. aus Methyhcarbazolyl-3(F)“ 
keton, E., A., Äthylester W. Barsche, M. Feise \ 381. 
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OiaHsO-iCi Oxy-4-cliior-S-beiizoplienoii(o-C,hior*_p*benzoyl«plieaol), 
Einw. vou Jitiiylenbromid St v. KostaneckL, V, Lampe^ €h. Marschalk 3 3661. 
CisHöOsBr Oxy“4-broin-3~beiizo.piieiioii (o-Brom“|>-beiizoyI-plie- 
Böl), Darst, E., A., Einw. von Aibylenbromid " jS?. Aostoeol-i, V.Lampe^ 
CL MIarBchalk 3 3662. 

CisHsOsS'a Garbox j-4-oxy-S-pbenyl -Benzotriazol (Salieyl- 
pbentriazol), B., E.. A. E, Grandtnougin, J. Guisan 4 4203. 
C/isHgOsSa NitrO“2-beiizolazo-l”Salicylsänre-5, Redukt mit Ha-Hy- 
drosolfit E. Grandmougin, J. Guisan A 4208. 
|)-Mitrobei2Zola2o-salicyisättre, B. bei d. Einw. von p-i^itrobenzo!- 
diazoninmcbiorid auf Benzolazosalicylsäure E, Grandmougm^ J. Guisan^ 

E. Frmmam 3 3453. 

CisHsOfili’s Dinitro-4.6-diplienylarain-carboiisäure-2. Barst, von 
’L)initrQ"2.4-acridon aus — F. öMmann^ iV. Bader^ H. Labkardt 4 4738. 
CisHsSiBr Pbenyl-l-p-brompbenyl-o-tetrazol, ß., E., A. 0. Dirn- 
rotk^ 5. Mer&hmher % 2404- 

CisHsCiBr^' p,p*I)ibromdipbenyl-methylelilorid, B., E., A. L. H, 
Goae, Ü. S 2163. 

CnHioOXs &mia0-4-a.eridon, Eediikt. F, ÜJlmann. R. Maag 2 2517,2522, 

.P'benyl-*?-Dibrom-p-tolyI-Ketoii, B., E., Einw. von Ben- 

(4- AICI3) «/. ßekmidim 2 2322. 

Ci.^]5ii0aMs o-Nitro - y-stilbazol, B., E., A., Salze, Redukt. M» Löwen- 

iökn 4 4S60. 

CisSioOslTs p-Be nzocbinon-uapm/w.-carboxy-phenyl-bydrazoii. 

\ thyiester, B., E., A., ümlager. in p-Carboxätliyl-oxy-azobenzol E.li7//- 

s0iier. Ä Veraguth 2 1435. 

Beozolazo-p-oxybenzoesäure, B.. E., A., Acetylderiv. E. Grandmougm, 
M, Freimann 3 3454. 

Benzoiazo-salicylsäure, Einw. von p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid E, 
Grandmougin^ J, GuisaUy H. Freimann 3 3453. 
p-Carboxyioxy-azobeuzol. — Atbylester, B., E., A. ll. WilktüUer^ 

H. Veraguth 2 1436. ■ 

CrsHioOiHs Nitro-6-diplieiiylamin - earbonsäure-2, B., Überf. in 
Nitro-4-acridon F. Ulimarm^ R. Maag 2 2522 Änin. 1. 
NitTO-4-dipbenylamin-carbonsäure-2, Barst, von Nitro-2-acridon 
ans — F, Üiimann^ IV. Bader^ H, Labhardt 4 4797. 

OisHioÄCl BenzaDilid-imidehlorid, Kondensat, mit Benzamidin H. Leg, 

F. lÄI/er 3 2953.' 

CisHiiOÄ' o-Oxybenzal-aniHn (Saiicylaldebyd-anil), York, in 2 
' ModiSkatt., krystallograpb. -üntersucb., Methjlätber n. Einw. von.CHs. 
Mgl 'anf denselb. 0. Ameimim 3 3473. 

C'isHii 0,N Bipbenyi-carbaminsäure. — Chlorid (Dipbeuyi-barn- 
stoffehlorid), Yerwend. als Reagens auf Phenole; B., E., A. d. Verb, 
mit Pyridin n. 'ümwaßdl. ders. in ürethane /. Herzog 2 1831. 
:',.V-Flieny!-aiitbr&nils,aure,..'Überf.. 'in''Triphenykniin-o-cäibonsäure.' u. 

. äV-P“To1j1 — ~ L GoMberg^ M. Nimer&ßskg 2 
GigHiiOtHs V-Benzyliden-A^^-o-nitrophenyl-hydrazin, Einw.' von 
NarHydrosuliit H, Franzen 1 909.'' 
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CisHii OaMs Bimetliy 1-3.5-a-Cyano-jo-nitro-benzalamin0-4 - Pyra- 
zoi, B., E., A. F, Sacks^ P. Ählebmi 1 G 66 . 

CiaHiiOsMs p-Nitro“p^-methoxy-azobenzoij Bestimm, mit TiClg E, 
Knecht, i?. Bibbert 3 3822. 

CisHnOioH’ p-Nitrobenzyl-l-äthan - tetracarbonsäure-l. K2,2. — 
Tetrametliyiester, B., E., A. G, A, ßischoff ^ 3153, 3176. 

CisHuMS Thio-benzaniiid, B. aus Di-thiobeBZoyl-disulfid, E. E, Fromm^ 
Pk Sckmoldt 3 2867. 

CisHiiMsBr Benzai-|?-bromplieiiyUiydrazin, Einw. ^’on DiazobeazoB 
imid 0. Dimrotk, S. Merzbacher 2 2402. 

C}3 H.aONa Benzoiazo-S~kresol-1.4. — Acetat, Redukt. u. ümlager. 

^ za O- u. A^-Acetyl-Benzolhydrazo 3-kresol-l-4; Rückbild, aus d, iV-Acetyl- 
deriv. K. uiiiwers 2 2155. 

iV, Diphenyl - harnstoff (Carbaailid), B. bei d. Spalt, d. Mono- 
pheDyl-barnstoffs, E, W. Diechnann^ H. Kämmerer 3 3742. 

C 13 H 12 OM 4 AT’-Pheuyl-A^'-benzolazO'liarnstoff, B., E., A., Salze, Me- 
thylier. 0. Dimrotk 2 2387. 

CisHisOsHl^ Metbyi-4-Ditro-2“diphenylamin, B. aus d. Sulfoiisäiire-4', 
E., A,, Redukt. IF. Borsche^ M, Feise 1 383. 

CisHi^OoBFi Benzochinon-oxim-l-pbenylcarbamiiisaurehydra- 
zon-4, Redukt. W. Barsche, A, Reclaire 3 3811. 

CisHiqOsH'^ Pkenyl-z-cyanat-Deriv. d. Methyl-furfurol-aldoxims, 
B., E., A. d. syn- 11 . anü — K. Fromhcrz, W, Meigen 1 404; Berichtig, 
liierzu W, Meigen 3 3567. 

CisHia 032^4 Phenyicarbamiusäure-m-nitropheuyihy drazid, B., E., 
Ä., Redukt. ir.APo?\<fc/iö, A. Reclaire Z 3812 Aum, 

Pheuylcarbaminsäure-p-iiitrophenylhydrazid, B., E., A., Redukt, 
IF. Bom7ie, A. Reclaire Z ZZVl Anm. 

Plieuylcarbaminsäure-p-aitrophenyiliydrazid, B., E., Redukt. H7 
Barsche, A. Reclaire 3 3811. 

€i 3 Hi 204 l 3’‘2 (A^-) m-Nitrobeuzoy l-1 -tetrahydropy ridin- aldehyd- 3 , 

B., E., A. A. Wohl, S, M. Losanitsch jun. 4 4694. 

Ü 13 H 12 H 2 S A", A' -Dipheuyl-ditliioiiarustoff (Thio-carbanilid). — 

Verb, mit Tetramethylammonium-phenyldithiocärbamiDat, B., 
E., A. S. M. Losanitsch sen. 3 2977. 

Benzidy I-ditliiocarbaminsäure. — Phenylhydrazin- 
Salz, ß,, E.. A. S. M. Losanitsch sen. 3 2975. 

CisHi^MsBr Benzoiazo-p-brombeuzolazo-methylamin, Bildd., E., 
A., Spalt., Konstitut. 0. iJimToth^ M. Eble, W. Qrnhl 2 2399. 

C 13 H 13 ON d-Phenyl“«-picolyl-Carbinol(-Alkin), B., E., A. von 
Salzen; Redukt, K. Löffler, 11. Grmert 2 1346. 

i-Phenji-«-picolyl-Carbinol(-Alkin), B., E., A. von Salzen, Redukt. 
K. Löffler, H. Grmert 2 1345. 

racem. Phenyl-«-picolyl-Carbinol(-Alkin), Barst, E., A., Salze, 
Spalt in d. opt. Komponentt. K. Löffler, H. Grunert 2 1342. 

CisHiaOäiN Furfnra 1 -phenetidi D,Verii.beid.Krystallisat DForUmdert, 142', 
I)imethjl-3.5-o-carboxybenzyi-4-/-oxazol, B., E., A. 
G, Bülow, M. Desemss l 190. 
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DigHiaOsS Methyl- 2 - p - carboxy phe.nyi- 1 -pyrroiidon- 5-carboD- 
sänre-2, B., E., A., Ester H. Weher 4 4051. 

CigHisMaSs Methyl- 6-triamino-LS.7-thiaBtliren, B., E., A. d. Chlor- 
hydrats /. Fröhlich 2 2490. 

CisHuOH’s Benzolhydrazo-3-kresol-L4, B. von 0- n.' .A/'-Acietyl—- 
ans Benzo!azo-3-kresoI-1.4-acetat: Oxydat. d. A'^-Aeetylderiv. K. Anwers 

2 2155. 

C 13 H 14 OW 4 Phenyicarbaminsänre-p-aminophenylhydrazids B., E., 
A., Oxydat W. Borsche, A, Reclaire 3 3812. . 

Ci 3 Hi 40 ®Ä 2 Dimethyl-3.5-d-carboxybeDzyl-4-pyrazol. B., E., A. 
d Bülou\ M. Desemss 1 190. 

C 13 H 14 04^*2 0“Athyi-tetronsäure-cc-carbonsäurehydrazid (?), B.. 
E., A. E. Benary l 1081. 

«-Methjl-/ 2 j-p-ca:rboxyaniiinO“glntarsäiire-«-iiitriL — Diäthyl- 
ester, B., E., A., Yerseif. H, Weber 4 4050. 

Ci 3 Hl 5 OäN p-Bimethylamino-cinnamyiideD-essig säure. — Methyl¬ 
ester, B., E., A. H. FeeJti 3 3901. 

CisHisOsHs Olycyl-d-tryptophan, B., E., A., Kuppt mit d-«-Brom-/- 
capronylchlorid E. Äbderhaldert^ M, Kempe 2 2743, 2749, 
rZ-Tryptophyl-glycin, B., E., A. JE. Abderhalden, M. Kempe 2 2741. 
CisHisOsBrs Propeuyl-B.&-tribrom-brenzcatechin“Methyl-äthoxy- 
methyl-äther, ß., E., A., Verseif. P. Röring I 1105. 

CiaHisO^Hs Nitroisatiß-piperid. B., E., A. C, Liebermann, R. Krams 2 
2509. 

C 13 H 16 O 2 H 2 Isatin-piperid. Konstitut, Barst, E., A., trystallograph. 
Untersuch. fPock), Halogen-, Nitro- u. Benzoylderlvv. C. Liehermann. 
R. Krauss 2 2496, 2506. 

CisHißOglSri Mesoxaisäure-e-propylidenhydrazid-p-tolylhydrazon. 

— Methyiester, B., E, A. C. BUlow, R. Weidlich 4 4329. 

Ci3Hii02Br a-Brom-zimtaidehyd-diäthylacetad, Barst.,E. A. Claisen 

3 3907. 

OisEnlTsBr iV-Cyan-xV-/;-bromamyl-p-toluidin, B., E., Einw. von 
p-Tolnidin J, v, Braun 3 3922. 

CisHisOH iV-Methyl-aiiyi-tetrahydrochinoiiumhy droxy d, B., E., 
A., Aktivier, von Salzen Es u. 0. Wedekind 4 4452. 

CigHwOsH Formylanilino-acetaldehyd-diäthylacetal, B., E, A. 

Äs WöhL Ms: Lange 4 4728. ■ 

Yerb. CisHigOaNAB. aus Bimethyiketen u. Pyridin, E., A., Konstitut 
Hs Siaudinger^'11. W'^.Kimer 1-llb2. ■ 

CisHsoOsS »-Propyi-2-cymol-1.4 -Sulfonsäure, B., E., Chlorid, A. di 
Anilids A. Klages 2 2370. 

GigHaiOH Methyl-3-p-dimethylaminophenyl~ 1 -butanöl- 1, B., E., 
A., Jodmethylat Uberf. in Methyl-3-p-dimethyiammppheDyi-l-buten-i Fs 
Saeh^ IF* Weiert 4 4364. 

Methyihydroxyd d. p-Bimethylaminophenyl-l-bnteixs-L ■— Jo¬ 
did, B-, E., A. Fs Smhs^ Ws 44S64.,,,\ 

Methyihydroxyd d, Methyl-2-p-dimethyIauiinophenyi -1-pro- 
pens-l. — Jodid, ß., E. F. SacEs^ W\ Weigert 4 4366. 
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öisHasOsM Metliylhydroxyd d. p-DimethylaminopheByl-i-buta- 
iiols-1. — Jodid, B., E., A. F. Sachs^ W. Weigert 4 4363. 

MethyIhjdroxyd d. Methyl-2'p-dimethylamiiiopiieiiyl-l-pro- 
panoIs-1. — Jodid, B., E. F. Sachs^ W. Weigert 4 4366. 

-^-13 lY- 

CiaHsOsNBrs 0 - Benzylhydroxy iarnino - tribrom-o-benzochiiion, 
B., E., A. A. Hanizsch, W, H. Glover 4 4347. 

01339041^382 Methyi-G-amino-T-diDltro-1.3-thiantlireii, B., E., A., 
Redukt, Acetylverb. /. Fröhlich 2 2490. 

OisHioOSfOl DipbenyIbarnstoffchlorid, Verweod. ais Reagens auf 
Pbenole; B., E., A. d. Verb, mit Pyridin u. XJmwandl. ders, in IJrethane 
J, Herzog 2 1831. 

OisHioOsHBrs Methjl-l-anilino-5-tribrom-3.4.6-benzochinol-1.2, 
B,, E., A. Th, Zincke^ R7 Klostermann 1 683. 

Ci3Hii 04¥S iV-ßenzolsulfonyl-p-aminobenzoesaare, B., E., A. G. 
Schröter 2 1615 - 

xV-Benzolsulfonyl-antbranilsäiire, B., E., A-, dlmol, Anhydrid, 
Chlorid, Amid, Ester G, Schröter 2 1610, 1615; vgl. ders, 2 2630. 

GisHuOtHsS I>initro-3.5“p-toluolsulfonylamino-4-plienol, B., E., 

A. , Verseif. F. Reverdin 3 2851. 

0-Nitro-p-toluoIsuifoDyi-amino-4“nitro-3-plieDoI, — A’-Ace- 
tyideriv.j B., E., A. F. Reverdin 3 2854, 

Ci3Hi304lff3S B enzolsulfonsänre-Metbyi-m-nitranilid, B., E., Ä,, 
KoDstitut. SL Opolski 3 3534, 

BenzoIsuifonsäure-Methyl-o-nitranilid, B,, E., A,, Konstitut. St, 
OpoMiS 3532. 

Benzolsulfonsäure-Methyl-p-nitranilid, B., E., A., Konstitut. SL 
Opolski 3 3535. 

Ci3Hi205Bf2S Kitro-3-p-tolaidino>4-benzol8uifonLSäure. — p-To- 
luidin-Salz, B., E., Überf. in Methyl-4-nitro-2'-diph^nyIaniin W, 
ßoTsche, 31. Feise 1 383- 

0-p-ToluolsulfoDyl-amino-4-nitro-3-phenoi. — A-A cety Ideriv-, 

B. , E», A. F. Reverdin 3 2854. 

C13H13O3MS A-p-Toluolsulfonyl-amino-4-phenol-l, B., E., Ä,, Ni¬ 
trier, d, 0-Äcetyi- u. Benzoyl-deriv. F. Reverdin 3 2849. 

O-p-Toiuolsulfonyl-araino-4-phenol-l, B., E., A., Nitrier, d. A- 
Acetyl- u. Benzoyl-deriv. F. Reverdin 3 2850. 

OibHisOsSsCI Ghloracetyl-d-tryptophan, B., E-, A-, Einw. von Am¬ 
moniak En Abderhalden, M, Kempe 2 2743. 

CisHiiONfJ p-Aminophenyl-p-toly i-j odiniumhy droxyd. — Ace¬ 
tylverb., B., E., A. von Salzen G, Willgerodt, W, Nägeli A 4073. 

Phenyl-o-aminotolyl-jodiniamhydroxyd, B., E., A. Ton Salzen. — 
Acetylverb., B., E,, A. von Salzen, Verseif. C. Witlgerod% K. Hemn&r 
4 4080. 

0i3"Ht4 02Ä’2Bra Bibromisatin-piperid, Konstitut-, E., krystallograph. 
IJntersucb. (Fock) €• Liebermann, R. Krams 2 2496, 2509. 

CwHisOäS’sCl .'Chlorisatin-piperid, B., E., A. G, Lkbermmn, R, KramS' 

' 2" 2509. " ■ 

, Berichte Chem. "Qesellachaft. Jahrg, XZXX. 
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CisHisOg^aSr Bromisatin-piperidid, B., E., A. C, Liebemiann^ R. ' 
Krauss 2 2508. 

Ci3 HisOiNS iV-Benzolsulf onyl-C-aminoheptylsäure, B., E., A. J, 
V, Braun 2 1840. 


Cm'Gruppe. 

Ci 4 lIio Anthracen, wesö-Derivv. d. —; York, von Tautomerie l)eim Aa- 
tliranol n. meso-Anthramiii F. Kaufler, W, Suchannek I 518; Einw. von 
Äcetjlnitrat A. Pietei, E. Khotinsky 1 1165; Rediikt.-Katalyse bei G-gw. 
von Nickeloxyd TB. Ipatiew 2 1289; Verh. geg. Ozon; Konstitat. E. 
Molinari 4 4160; vergl. dageg. G. Harries 4 4905; B. aus Rufi-quebra- 
cliosäure bezw. d. Phlobapben d. Quebracbo-gerbstoffs: E., A. 3£. Nieren¬ 
stein 4 4576. 

Dipbeoyl-aQetylen (Tolan), Chem. Natur d. sog. —Hexachlorids; Er¬ 
kenn. als isomorph. Gemenge von —Tetrachiorid mit cis'- —Bicblorid W, 
Marekwaid 3 2994. 

Fheaanthren, Möglichk., daß d. Morphin-Alkaloide keine —Derivv. sind 
L. Knorr^ H. Hörlein 2 2034, 2047; Beziöer.; zur Auffass. d. Morpliium- 
alkaloicle als —Derivv. dies. 3 3341; Yerb. geg. Ozon; Konstitut. E. 
Mülinari 4 4160; vergl. dageg. C. Harries 4 4905; Rediikt. nach versch. 
Methoden J. Selmldt, R. Mezger 4 4240, 4244; Studien in d. —Reihe. 
XX. Mitteil. Konstitut, u. Körperfarbe bei Phenanthrenchinon-Abkömmll. 
J. Sehmidt, J. Söll 2 2454; XXL Hydro-phenanthrene J. Schmidt^ R. 
Mezger 4 4240; XXIL Dibrom-2.7-phenanthreD u. -phenanthrenehinon 
dies. 4 4566. 

Dihydro-9.l0-plienanthreB, B., E., A.: Oxydat., Redukt., Yerb. 
geg. Brom: Pikrat J. Sehmidij R. Mezger 4 4241, 4247. 
Dipbenyi-L2-ätbylen (Stiiben), Quantität. Verss. üb. Addit. von Brom 
an — E. Bauer^ H. Moser 1 919. 

C 14 H 14 Dibenzyi (Dipbenyl-3.2“äthan), Redukt.-Katalyse in Ggw. von 
Nickeloxyd TF. Ipatiew 2 1286; räuml. Auffass. d. —Derivv. F. Kaufler 
3 3251; vgl. auch F. Kaufler^ H. Borei 3 3253, 
p,p'-Ditolyl, Phenylierte Derivv. u. — A. E. Tsehitsekibabin 2-1810. 
(«-)Tetrahydro-2.7.9.10(?)-pbenantbren, B., E,, A., Pikrat, Nitrier., 
Oxydat. J. Sckmidt, R. Mezger 4 4241, 4249; Überf. in Dibroin-2.7» (a. 
Brom-9-)pbenaDtbren dies. 4 4562. 

•t^-)Tetrabydro-4.5.9.10(?)-pbeiianthren, B., E., A., Oxydat., Nitrier. 
J, Schmidt^ R. 3Iezger 4 4241, 4251. 

■OiiHie Hexabydro-pbenanthren, B., E., A., Oxydat.,Nitrier. J. Sclmidt^ 
R. Mezger 4 425A' 

C 14 H 1 S Benzyl-S-tetrabydro-A^-toluol, Opt. Yerb. Ä. Klages 2 2365. 
Metbyl- 6 -pbenyi-l-beptadien-1.3, B., E., A,, opt. Yerb. A. Klages 

: ■■ ■ ■ . . 

Octohydro phenanthren, B., E., A., Oxydat., Nitrier* F. ä 

Mezger 4 4253. 

CuHso Dekabydro-phenantbren, B., E., A., Oxydat., Nitrier. J.ScItmidt, 
R. Mezger 4 4254, 
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Cuff« Bodekahydro-phenanthren, B., E., A., Oxjdai, Nitrier. J, 
Schmidt, R. Mezger 4 4255. 

€ 14^24 Kohienwasserstoff € 14624 , B., bei d. Eedakt.-Katalyse d. Ab- 
thracens in G-gw. von Nickeioxyd W. Ipatiew 2 1289. 

Perbydro-phenanthreii, Nicht-Existenz d. — voo Liebermann u. 
Spiegel /. Schmidt, R. Mezger 4 4243, 4256. 

€i 4 Hs 6 Bi-cyo/o-hexyl- 1 . 2 -äthai!, B. bei d. Rednkt.-Katalyse d. Dibenzyls 
in Ogw. von Nickeloxyd, E., A. W. Ipatiew 2 1286. 

Dimethyi-S.S'-di-cyc/o-hexy 1, B. bei d. Einw. von Mg auf m-Chior- 
bexahydrotolnoi W. Borsche, Lange 2 2223. 

Kohlenwasserstoff CuHas, B. aus Urushinsäure R, Majima, S. Chö 
4 4392. 

C 14 H 2 S Kohlenwasserstoff CüHss, B. aus ürushmsäure R. Majima, S, 
Ghö 4 4392. 

-^-:.....-.^- 1411 -....-.-.-. 

CnHsBrs Methyl- 2 -nonobrom-diphe nylmethan, B., E., A. A. Klages 
2 2373. 

CuHsOg Eliagsäure, B. aus Acetyl-tannin, E., A. M. Nierenstein l 917. 

CiiHs O 3 A Dthrachinon , B. bei d. Biazotier. d. ws-Antbramins u. d. 
Oxydat. d. (Dihydro-?) Diainino-10.10'-dianthranils-9.0' F, Kaufler, 
Suehannek 1 529; Redukt. mit alkoh. Kali R. Scholl, Ph, Stegmüller 1 
929 Anm. 1 ; —Derlvv. IL MitteiL: Einw. von p-Dibrombenzol auf 
Amino—Kondensat, von Jod-l-anthrachinon mit Biphenyl u. Carbazoi 
E. Laube 3 3562; vgl. hierzu /. Goldberg 4 4541 Anm. 3. — Phenyl- 
hydrazon (ms-Benzolazo-anthranol), B. aus Antbranol u. ws-Di- 
brom-anthron, E., A., Spalt. F, Kavfler, TF. Suehannek 1 52!, 

Fhenanthrenchinon, Azoximderivv. d. —; Kondensat, mit Methyl- u. 
Nitroderivv. d. o-Amino-phenols F. Kehrmann, Ai Winkelmann 1 613; 
Konstitut- u. Körperfarbe bei —-ÄbkömmlL Schmidt, J. Söll 2 2454; 
Yerh. geg, Ozon; Konstitut. E, Molinari 4 4160; vergl. dageg. €. Harries 
4 4905; B. aus Dihydro-9.10-phenanthren J, Schrmdt, R Mezger^ 4249; 
Einfl. d. Broms auf d. Farbe d. — u. sein. Äbkömmll. 4 4561. — 
Bioxim, Barst., B., E., A. d. Na-Salze, Methyläther, Bibenzoylderiv., 
Anhydrid; Beziehh. zwisch. Konstitut, u. Körperfarbe dieser Verbb. /. 
Schmidt, J. Söll 2 2455. 

C 14 H 6 O 4 Anthraflavinsäure, Erkenn, als Hauptbestandteil d. »Bioxy- 
1.6-anthrachinons« ron Wedekind & Go. 0. Frobenius, E. Hepp I 1051. 

Bioxy- 1 . 6 -anthrachinon, Barst., E., A.; Salze, Biacetyl-u. Bibenzoyl¬ 
deriv.; Oxydat.; chem. Natur d. »—« von Wedekind & Co. 0. Fro- 
benius, E. Hepp 1 1048. 

Oi^HsOs Trioxy-L 2 .S-anthrachinon (Flavopurpurin), B. aus Bioxy- 
1 . 6 'anthrachinon 0, Frobenim, E, Hepp 1 1049. 

Gu'HeBrs' Bibrom-2.7-phenanthren, B., 'E., A,, Oxydat. zum Chinon 
Schmidt, R, Mezger 4 4562- 

CmHqBit Brom-9-plienanthren,■'B. ans a-Tetrahydro-phenanthren; 'B., 
'E., A. d. Pikrats J, Schmidt, R, 4 '4562 Anm,, 4565., 

GiiHiO' G An thron, Auffass,, d. freien Anthranols als —; Yerh. geg.Biazoniam- 
salze n, p-Nitroso-dimethylanilin F, Kaufler, W, Smkaiinek i'5l8. 
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Diphenyi-keten, Reaktt. d. tJberf, in Diplienyl-essigsäiire-Derivv.,; 
Yerbb. mit terL Basen; Anlager, an Doppelbindungg.; Yerss. zur Poly¬ 
merisat.; Einw. von Phenyl-raagnesiambromid; Barst, ans Diphenylessig- 
sänrecblorid H. Stmdinger 1 1145. 

ms-Osy-anthracen (Anthranoi), York, von Tautomeri© beim — i, 
m-Aothramin; Konstitut., Berivv.; Yerh. geg. Diazoninmsalze, PbenyH- 
cyanat n. p-Kitroso-dim^^thyianilin F. Kaufinr^ W. Smkanmk 1 518. 

CuHioöa Benzii, Aufklar. d. —Reakt.; Yerh. d. — u. sein. Derivv. geg. 
alkob. Kali; Umwand!, in —aidol (?) u. —säure A. Hantzsck^ IF. /J. 
Gloicer % 1519; Redukt. mit Sn Cb (Berichtig, zu B. B7, 1696 [1904]} Ä 
Äpitzsch 2 1803; B. aus ^-Biphenyl-/^-chlor-imidazoi IL Büts^ Ä 

Edlefzen 2 2632; Kondensat, mit Harnstoff i7. Biiiz, P. Ilorrmann 4t 
— «-Oxim, B. aus ^-Nitroso-acetophenon ii. Benzoidiazoniumsalzen, E., 
Yerseif. IP. Borsche I 743, 

Dioxy-S.iO-antbracen (Anthrahydrochinon), B. aus Antbraohinon 
u. metbyl- od. ätbylalkoh. Kali R. Scholl, Ph, Stegmüller 1 929 Anm. I. 

p,|>'-Dioxy-toian, York, krystallin.-’flössig. Formen bei Acylderivv. d, — 
D. Vorländer 4 4529. 

CuHioOs Ben zoesäure-anhydrid, B. bei d. Einw. von Na-Hydrosulfit 
auf Benzoylehlorid Ä. Binz, Th, Marx 3 3855. 

0 -Benzoyl-benzoesäure, B. aus Pheayi-l-napbthalin-dicarboiiB‘äure-2.3, 
bezw. der. Anhydrid u. Tetrabydro-1.2.3.4-deriv., E,, A., Mol.-Gew. H, 
Stohhe 3 3374, 3380. 

CuHioOi Diphenyl-p, p'-dicarbonsänre. — Bim etbylester, B., E., 
Einw. von CeHs.MgBr ^4, £J. Tschitschibahin 2 1812. 

CuHioOe Tannin, Konstitut, d. —. II. Mitteil. Kritik d. Dekkerscben 
Formel, B., E., A., Oxydat. d. Acetyl-— IF. Nierenstein 1 9l6; Oxydat. 
d. — u. d. Quebracho-gerbstoffs ders, 4 4575; Fäll. ii. Bestimm, dch. 
Farbstoffe E. Knecht, Hibbert 3 3823. 

CiiHioO 16 Yerb. C 14 H 10 O 16 . — Octoäthylester, B. aus Bicarboxygluta- 
consäureätbyfester, E., Ä., Mol-Gew. M, Guthzeit 4 4043. 

CiiHioGls m-Tolan-dichlorid, Erkenn, d. sog. »Tolan-hexachlorids« als 
isomorph. Gemenge von ■— mit Tolan-tetraeblorid W, Marckwald 3 2994, 

CuHioölg Tolan-trichlorid, Erkenn, d. — (»Tolan-bexachlorids«) als 
isomorph. Gemenge von Tolan-tetraeblorid u. ow-Tolan-dichlorid TF. 
Marckwald '% ■ 

Gi 4 HioCl 4 Tolan-tetraehiorid, Einw. von Zink; Erkenn, d. sog, »Tolan- 
hexaehlorids« als isomorph. Gemenge von — mit cis-Tolan-diehlorid IF. 

3'2994. 

OiiHioCls Toian-hexachlorid, Erkenn, d. sog. ■— als isomorph. Ge¬ 
menge von Tolan-tetmchlorid mit m-ToIan-dicblorid; Schmp. IF. Marek- 
wßWS 2994. 

OtiHioSs Toian-disuifid, B., E., A., Mol.-Gew,, Überf. io Thionessai, 
Konstitut. E. Fromm, Fk. Sehmoldt 3 2867. 

Bi-thiobenzoyl-disujfid, B, E., A., Yerh. geg. Alkalien u. 
Anilin E, Fromm, Ph. Sehmoldt 3 2866. 

To'lan-tetTasnlfid, B., E., K,,, .-Überff^ In-'Thionessal, Redukt., Destillat, 
üb. Kupfer; Konstitut E, Fromm, Fft, Sehmoldt 3 2863. 
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ChHiiI’ OTS-Amino-anthracen (ot^sö- AntKramin), York, toq Tauto- 
merie beim Antiiranol u. —; Konstitut., Derivv,; Einw» Yon Diazonium- 
salzen u. p-Nitroso-dimethylanilin; Yerh. bei d. Diazotier.; Darst. F. 
Kaufler^ FF. Suahannek 1 518, 526. 

Anthron-imid, Tautomerie zwisch. — u. 'ms-Anthramio F, Kaußer, W\ 

' Suckannek 1 520. 

C 14 H 12 O Aceto-diphenyl (Yon Adam), Konstitut.; krystallin.-flüssig. Azin 
d. — D. Vorländer 4 4535. 

Pheoyl-p-toljl-keton, Einw. von Brom J. Schinidlm 2 2322. 

C 14 H 13 O 2 Benzoin, Aufklär. d. Benzil-Reakt.; p,p'-Dichlorderiv. u. Oxydat. 
dess.; Yerh. geg. alkoh. Kali A, Hantzsch^ W. H. Glower 2 1519; Verh. 
geg. SnCla (Berichtig. B. 37, 1676 [1904]) U. AfiizBch 2 1803; Konden¬ 
sat. mit Methyl-, symm. u. asymm, Dimethyl-harnstoff H. P. Horr- 

mann 4 4802, 

Pjp’-Bioxy-stilben, York, krystallin.-flössig. Formen bei AcylderiYv. d. 
— I>. Vorländer 4 4529. 

Diphenyl-essigsäure, B. von —Derivv. aus Diphenyl-keten; Entsteh, 
aus a,a,/9-Triphenyl-,^-aDilino-propionsäure H. Staudinger 1 1145, 1147 ; 
B. bei d. Kondensat, von Benzilsäure mit Äthyl—, n- n. «’-Propyl-benzol, 
E., A. A, Bisirzycki, L. Mauron 4 4060. ~ Chlorid, Darst. von Di¬ 
phenyl-keten aus — H. Staudinger 1 1148. 

CuHisOa Benzilsäure (Diphenyl-glykolsäure), Nicht-Bild, von Benzil- 
aldol bei d. üm-wandl. von Benzil in — A. Uantzsch^ W, H. Glower 2 
1523; Anomalien bei d. Kondensat, mit Benzol-Homologen A. BütrzycJdj 
L. Mauron 4 4060. 

Methyl-5-dioxy-2.4^-benzophenon, B. ans d. Methyläther-2 u. aus 
Methyi-5-ainino-4-oxy-2-benzopheiion, E., A., Bromier. K, Atiw&rs.E. Rietz 
3 3520. 

Oxy-2-methoxy-5-benzophenon (von Kauffmann), Erkenn, als Oxy- 
5-methoxy-2'benzophenoD K. Auwere^ E, Rietz 3 3516. 

O xy-5-in et hoxy-2-ben zophenon, Erkenn, d. Oxy-2-methoxy-5-benzo- 
phenons von Kauffmann als —; kryoskop. ¥erh. K, Auwers^ E, Rietz 
3 3516, 3521. 

Yerb. CuHisOs, B. aus Kesorcin, E., A., MoL-Gew., Acetat, Benzoat, 
Konstitut. R. Meyer^ K, Marx 2 1451. 

€i 4 Hi 2 Os Xanthophansäure, IL Mitteil.: Yerh. d. — u. ihr. Derivv. geg. 
p-Bromphenyi-hydrazin, Hydrazin, Semicarbazid; Entsteh., Konstitut. G, 
Liebermannj S. Lindenbaum 3 3570. 

OiiHisNa Benzaidazin, Einw. von jAlkylnitriten l(-+- Aeetyichlorid) bezw. 
Nitrosylchlorid IL Franzen^ F. Zimmermann 2 2009. 

€i 4 Ht 3 ir 4 Dipheny|l-1.4-ainano-5-triazol-1.2.3, Identifizier, von Phenyl¬ 
azid dcb. Überf. in —; E. 0. Dimroth 2 2388. 

l/uHoBrs Stiliben-dibromidj, Quantität. Yerss. ub, B. d. — H. Bauer^^ 
,77. Moser ,l 920.- 

HiiHislT «YMethylfa-Stilbazol, Nitro- u. Amino-derivv. 71 B, AArena, 
A. '3 ,'3100. 
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C14H14CI2 A t hylenglykol - diphenyiäther, Verb. geg. Brenzcateciiin, 
Resorein n. IJjdroclimon; Darst, E. C. Ä, Bisckoff', E. Fröhlich 3 2787. 

Hydrobenzoin, Nicbtbild. bei Einw. von SnCis auf Benzoin. (Berichtig, 
zu B. E7, 167G [1904]) H. Apitzsch 2 1803. 

CuWuM, DimethyI-2.4-azobeuzol, B. aus Dimelliyi-2.4*benzocbmol u 
Pbenylbydrazin, E., Eedukt.; Synth. ans Nitroso - benzol u. asymm. to- 
Xylidin E. Bamberger, E. Reber 2 2261, 2269. 

if,i¥'-Bipheiiyl“äthei5yiamidin, B. aus Carbodiphenyiimid u. CH3. 
Mg J, E. M, Busch^ R. Hobein 4 4297. 

f/"Metiiy 1-ö-amino-^-stilbazol, ß., E., A., Salze, Diazotier. u. KuppL 
mit ,5?-Hapht}iol. Einw. von diazotiert. Snifaniisäure F. B. Ahrens,^ A. Luther 
3 3403. 

«'-Metliyl-p-amino-rc-stilbazoi, B., E., A., Salze, Diazotier. u. KuppL 
mit ,*^-Naplithol, Einw. von diazotiert. Sulfanilsäure F. B. Ährens, A. Luther 
3 3404. 

C14H14 H4 ALA^'-Dipbenyl-oxalamidio (Oxamid - - phenylimidy 

iV-Cjan-anilin), B. aus iV,A^'-Diphenyl oxalimidcblorid, E., A. 
R. Bauer 2 2654. 

üuMuS Dibenzylsuifid, Einw. von Benzylchlorid bezw. Benzoyichlorid 
u. Tliionylcblorid bei G-gw. von PeCla; Darst. gemischt. Sulfoniiimrhoda- 
nide K, A. Hofmann, K. Ott 4 4932. 

CuHiiSa Dibenzyl-disulfid, B. aus Benzalchlorid + K-Sulfhydrat, E,, 
A. E, Fromm, Ph. Schmoldt 3 2870. 

G14H15H Biben zyl-amin, B-, E., A., Zerleg, d. --Salzes d. Oxyfumar- 
säure (»Oxalessigsaure«); Einw. auf d. Pyridin-Verb. d. Oxy-maleinsäure- 
anhydrids A. Wohl, L. Lips 2 2294. 

Di*^^-toiyl-amin, B. d. Bromhydrats aus d. Perbromid d. Tetra-p-toiyl- 
bydrazins: Kondensat, mit p-Jod-toluol IL Wieland 4 4267, 4274, 4279. 

A-Phenyi-xyiidin-1.2.4, Darst., E., A., Aeetylverb, L Goldberg 4 4544. 

CuHiäHs Dimethyl-2.3^-amino-4-azobenzol (wi-Toluolazo-m-tolu¬ 
idin), B., E.; Einw. von SO3 auf diazotiert. —- J, Troger, G, Piittkmnmer 
1 210 . 

Dimethyl-2.3'-a3nino-4'-azobenzol (Amino-zn-azotoiuol), B., E.*, 
A. d. K-Salz.; Einw. von SO2 auf diazotiert. — J, Troger, G, PuUkammet 

■ lAll. 

p-Dimethylamino-azobenzol, Verb, bei d. Krystallisat. D. Vorländer' 

2,i4X9.' '■ 

«'-Methyi-o,?-diainino-a-stilbazol, B. E., Ä., Salze, Diazotier, u. 
KuppL mit ^-Napbthol, sowie R-Saure F. B. Ahrens, Ä. Luther 3 3405. 

C14H15II5 Benzolazo-p-tolivolazo-metbyiamin, Bildd., E., A., Spall^ 
KouBtituL^ 0. Dimrotk, M, Ebk, TF. Örw/i/ 2 2398. 

GiiHssÄf Di-p-anrinoplienyl-1.2-ätban, ' Barst., E.,' Kondensat.' mit' 
Fhthalslureaiibydrid u. GSg FfKmfler, H Borei Z 3255; vgl. F. Kaufler 
■' ;A3"'325I. 

Dimetbyl-2.4-hydrazoben2ol, B., E, F. F. Reber^'Z 2269. 

o-TolIdiin, Einw. von CSg bei Ggw. von NH3 u. ander. Aminen S. M, 
LosaniUch sen.. 3 2970. 
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CuHisOi ß-n-k myl-zimtsäare (?), B., E., A. 6. Schröter 2 1003. 
CuHisK, Aeetonyl-pyrrol, B., Konstitut. G. Liebermann, R. Krause 2 2504. 
C,4Ht8lSl4 aV, Di-w-aminophenyl - äthyiendiamin, B., IL, A. d, 
Tetraacetylderiv. W. Borscke, J. Titsingh 4 5013. 

C 14 H 20 O 3 /?-Ä-Amy i-/?-ph 6 nyl-hy dracrylsäureC?),B., E., A. G.Schröter 
2 1603. 

014321 ® a-Methyl-iV-äthyl-o:'-pheny l-piperidin , B., E., A. d. — 
ans d- n. /-a-Methyl-a'-phenyl-piperidin: Anlager. von Benzvljodid M, 
Seholtz^ E, Wassermann 1 6S7. 

Metliyi-4-p-dimethyiaminopheDyl- 1 -penten- 1 , B., E., A., Salze, 
Jodmethylat F. Sachs, lE. Weigert 4 4365. 

Ö 14 H 22 O 2 Di-i-propyl-o-methyloIphen^l-carbinol, B., E., A. A. 
Ludwig 3 3064. 

Xyiorcin-L3.4.6-di-/t-propyläther, B., E., A., Verseif. E. Bamberger^ 
J, Frei 2 1946. 

Cl4 H 22 CI 4 DicarboQsäure CUH 22 O 4 , B. aus d. Cedren-ketosäure, E., Di- 
methylester F. W. Semmler^ A. Hoffmann 3 3525 
€i 4 H 26 02 Glutanoi, Isolier, aas d. Blattfirnis d. Erle H. u, A. Euler 
4 4762. 

C 14 H 28 O Glatinol, Isolier, aas d. Blattfirnis d. Erle, E., A. H. u. xi.Euler 
4 4761, 

C 14 H 2 SO 2 Myristinsäure, Einw. d. — auf Gljcerin-dischwefelsäure u. d. 
—Chlorids auf a-Dilaurin A. Grün, P. Schacht 2 1785; Einw. auf a^ß- 
Distearo- u, rt./^-Biiauro-chlorhydrin, «-Chlorbydrin-dischwefelsäure u. 
«-Dichiorhydrin A. Grün, F. Theimer 2 1796. 

.-.':■.. -.-.- -----14 III —-------... 

CiiHeOaBrs Dibrom-2.7“piienantbrencliiDon, B. aus I)ibrom“2.7-phen- 
anibren, E. J. Schmidt, K Mezger 4 4562, — Dioxim, B., E., A., Di- 
acetylprod., Anhydroderiv. dies. 4 4563. 
öuHeOöS Ery thro - oxyanthrachinon - Sulfonsäure - anhydrid (von 
Lifschütz), Erkenn, als Diazo-l-antkrachiDon-suifonsäare-6-anhydrid 
O. Frobenius,, E. Hepp 1 1050. 

C 14 H 7 Ö 2 J Jod“ l-antbrachinon, Barst., E., A., Kondensat, mit Biphenyl“ 
aniin u. Garbazol E. Laube 3 3566; vgl. hierzu I. Goldberg 4 4541 Änm. 3, 
Ci 4 HsO ®2 Pbenanthrofurazan (Anhydrid d. Phenantlirenchinoii“ 
dioxims), B., E , K. J. Schmidt, J. Söll 2 2459. 
öiiHsOBrs ms“Bibrom-antbron, Einw. von Phenylhydrazin F. Kaufler, 
; , W. Suchannek 1 522. 

C 14 H 8 O 2 CI 3 Dichlor-benzil, B., E., A., Verb. geg. alkob. KOH A. 

Eantzsch, /W. H. Giower 2 1520. 

CuH 804®2 o,o'“Binitro-tolan (?}, B. aas o-Nitrobenzal-dimercurioxyd, 
E. A. Eemert 4 4221. 

014HsO 5S Antbrachinon-sulfon8äure-2j Nitrier. 0. Frobenius., E. Hepp 

Gi 4 :H 8 l) 8 ® 3 ' ' D'initr,o- 2 . 2 '-beiizil 5 B,, .E. J, Popomci 2 2563." ' 
■üi^H^OsS'a-Oxj“a'nthrachinon-sulfonsäure:, Barst., Überf. inBioxy“ 
1.6-authraebinon 0, Froöenfws, E. Hepp 1 1048. 
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CiiEgOaN (a-) Amino- 1 - aDthraciiinon, Eiow. von |)-Dibrom-beMo!; 
Überf. in Jod-l-anthrachioon E. Laube 3 3562; Tgl. hierzu L Goldberg 
4 4541 Anm. 3. 

0-)AmiBO-2-anthraehiiion, Theorie d. Indanthren-Bild, aus — R, Scholl, 
U, Berbünger^ J. Mansfeld 1 320; Einw. von diazotiert» — auf Anthranoi 
F. Kaufler^ W, Suchannek I 525; Entsteh, von Flavanthren aus — R. 
SekoU ^ 1692; Einw. von p-Dibrombenzol E, Laitbe 3 3564; vgl. hierzu 
/. Goidberg 4 454! Anm. 3.— Diacetyideriv., B. aus d. Dibrorö-Lo- 
Prod. u- aus /?-AmiDO-anthrachinon; E-, A. R. Schoii .2 1701. 

«i^-Nitro-anthracen, Darst. von ms-Anthraniiü aus — F. Kaurier, }f\ 
Suchannek ! 526. 

Cumo.üi Osy- 2 -clilor-l-desoxyantliracIiirion, Einw. von Dipheojl- 
amiE E. Laube 3 3565; vgl. hierzu /. Goldberg 4 4541 Antn. 3. 

C 14 H 9 O 3 K Amin o-2-oxy-l-anthrachinon, Verb, in d. Kalischmelze M. 
Scholl^ H. BerbUnger, J. Mansfeld 1 3*20. 

CuHsOsBls Methyl- 5 -dioxy< 2 . 2 '-tribrom- 3.3'.5'-benzoph€non, B„ 
E., A. K, Auwers, E. Rietz 3 3520. 

Metbyi-5-dioxy-2,4'-tribrom-benzophenon, B., E., A. K. Auwers, 
E. Rietz 3 3520. 

öl 4 HoOjNa A'-p-Amino-^n-nitro-phenyl ■* Pbthaiimid. — Acetyl- 
verb., B., E., A., Spalt. A. Chazel 3 3181. 

iV-p-Amino-o-nitro-phenyl-Phtbalimid. — Acetyiverb., ß., E., 
A.j Spalt, A. Chazel 3 3180. 

CuHioOBfs Dibenzenyl-azoxim, B. aus Dibenzenyl-oxoazoxim E. f^'üland 
2 1673. 

Isatin-^-phenylimid (A'-Phenyl-imesatin), B. aus DicMor-essigsäure 
u. Anilifl, E., Spalt. L Osiromüslensky 4 4978. 

014^10 052 Ha A'-p-Aminophenyl-phthalimid. — Acetyiverb., B., E., 
A., Verb, bei d. Nitrier. A. Chazel 3 3179. 

Anthranoyl-anthranii, B-, E., A., Salze, Konstitut., Ümwandi. in Di^ 
anthranilid, Benzolsulfonylderiv. G,Schröter 2 1614, 1619; vgl. ders. 2 2628. 

Äntbranoyi-anthranilsäure-lactimon. — Acetyiverb., B., E., Ä., 
Konstitut., Spalt. E, Mohr, F. Köhler 1 997. 

Azodibenzoy 1, B. bei d. Einw, von Na-Hypochlorit auf Benzhydrazid A, 
Darapshy 3 3037. 

Dianthranilid, Dehnit., Deriw. G. Schröter 2 1611; vgl.auch ders, 2 2628. 

Dibenzenyl-oxoazoxim, B. aus Benzhydroxamsäurechlorid, E., A., 
Eedukt., Salze, ¥erh. geg. PCI5 u. Alkalien H. Wieland 2 1669, 1673. 

DipShenyl- glyoximhyperoxyd, B. ans . Benzonitril-oxyd H, Wieland 
2 1671., ■ >, 

öiiHioO-iCk p,p^-Dichior-benzoin, B., E., A., Oxydat., Verb. geg. alkoh. 
Kali Ä. Hantzsdi^ W, B.Glower 2 1519.. 

C 14 H 10 O 2 S Bibenzoyl-sulfid, Barst, aus Benzoylchlorid -f* Na 2 S, E., A,; 
Überf. in TolantetrasulM E, Fromm^ PL Schmoldt 3 2862. 

CuHjoOäSs Bibenzoyl-disulfid, Barst, aus tbiobenzoesaur. Kalium u. 
K-Ferrieyanid: Spalt, mit Alkalien; Überf. in Toiantetrasulfid vB. Fromm^ 
Ph. Schmoldt 3 2862; B. bei d. Einw. von Na-Hydrosulfitauf Benzoyl- 
chlorid, E., A. A. 
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Ci4Hio04H’2 Dinitro-stiiben, B. bei d. Einw. toq p^Nitrobenzyl- 

cklorid auf Dioatriuni-Atban - tetracarboBsäure-i .1.2.2 C. Ä. Bischoff 3 
3153 , 3176 , 

p-NitrobeBzai-p-anuiiobeiizoesäure, Sablimier. u. Yerdampf. iu 
krjstallin.-flüssig. Züstande Z>. Vorländer 4 4537. 

Ci4Hio05S2 Azoxy-beDZoesäure. — Diätbyiester, Form d, krjstallin.- 
flüssig. — i>. Vorländer 4 4532. 

xV- 0 -Nitrobenzoy 1-antbranilsäare, B., E., Redukk d. Ester G, 
Schröter 2 1618. 

CwHioOeWa Dinitr o-*2.2'-beiizoin, B., E., A., Oxydat. J. Popovici 2 *2563, 

CuHioOilffi . p - Amin 0 - dinitro - phenyl - Pht hal amin säare. — 
Acetyiverb., B., E., Ä. A, Chazel 3 3184. 

C 14 H 1 Ü 08S'2 Bis-p-nitropheiioxy-essigsäure, B., E., A., Zers., Metbyl- 
u. Athylester 0. A. RiscÄq/f 3 3173. 

C 14 H 10 N 2 CI 2 Dipheny 1-oxal imidcblorid, ß., E., A., Überf. in Isatin, 
r/mo/. iV-Cyan-anilin, Tetraphenyl-oxalamidin u. -oxalhydrazidin R. Bauer 
2 2653. 

ChHuOH Fluorenon-oxim-metbyläther, B., E., A. J, Schmidt, J. Söll 
4 4259. 

Methyi-carbazolyl-3(?)-keton, B., E., A., Oxim, Semicarbazon; A- 
Acetylprod. u. Oxim dess.; Benzalderiv.; tJberf. in Carbazol-carbonsäure- 
3C?) W. Borsche, il/. Feise 1 3S0. 

C 14 H 11 O 2 K' Metbyl-3-carbazol“Carbonsäare-6(?), B. aus Metliji-3- 
aceto-6(?)-carbazol, E., A. Borsehe, M. Feise 1 386. 

ChHhOsH Ainino-2-oxy-l-anthrahydroeliinori, Verb, in d. Kali- 
schmeize R. Scholl, H. Berblinger, J, Mamfeld 1 320. 

CuHii OslSTa Methyl-4 - iV'-Oarboxy-4-oxy-3-pbenyl-B©nzotriazol; 
ß., E., A., Äcetylderiv, E, Grandmougin, J. Guisan 4 4207. 

€i4Hii04ir o-Amino-dipttensänre, Verb. geg. /-Biketone J, Schmidt^ R» 
Schall S BÖÖ'2. 

p-Amino- dipbensäure, Kondensat, mit Acetonylaceton n. /^-Diaeet-bern- 
steinsäureester J, Schmidt, R. Schall 3 3005. 

Metby 1'5 “iiitro-4'-oxy-2“ benzopkenon, B., E., Metkyläther, Eedukt. 
K. AuwerSy E. Rietz 3 3518. 

CiA®[ti 04 H 5 Dimethy 1-3.5-a-Cyano-p- nitro-benzalamin0-4-Py razol- 
earbonsäure-1. — Amid, ß., E., A. F. Sachs, P, Älsleben i 671. 

CuHuÖslT 0 -Amino-o'-oxy-diphensänre, Verb. geg. y-Diketone J. 
Schmidt, R. Schall 3 3002, 

CJuHu OsM’s 0 -Amino-dipbeDsaare-a'-diazoniambydroxy d, —G bio- 
rid, B., E. J, Schmidt, R. Sehail 3 3003 Anm. L * 

iV-p-Amino-ö-nitro- pbenyi-Pbtbalaminsänre- — Äcetylderiv., 
B., E., A., Verseif. A, Chazel 3 3184. 

Nitro-3-tolaolazo-4-salicyisäare-5, ß., E., A., Äcetylderiv., Redukt. 
mit Na-Hydrosulfit E, Grandmougin, J, Bunan, 4 4206. 

€i4Hi,0.¥3. ■ ■sgmm, Dibenzoyl-hydrazin (Dibenzbydrazid), B. bei d, 
Einw, von Na-Hypoebiorit anf Benzbydrazid A, Darapskg 3 3037. 

Q ,(/- B i o Xy-bje n za 1 dazln (Sa 1 icy 1 -alda]zin), Einw. von AmyInitrit -f- 
Acetylcblorid B, Framm, PL Eimmermmn 2 2012. 
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a'-Methyl-o-Bitro-a-stilbazoi, B.,E., A., Salze u. Doppelsalse, Redukt. 
F, B. Ahrens^ A. Luther 3 3400. 

a'-MetliyDp-nitro- «“Stilbazoi, B., E., Ä., Salze u. Doppelsalze, Redukt. 
F. B. AhrenSy A. Luther Z 3402. 

C14H12 0,N4 Pormazyl-earbonsäure, — Äthylester, Darst., Überf. in 
Diphenjl-tetrazolium-earbonsäureester'ätbyisalfat G. Bellet I 116. 

Cl4 Hi 2 0352 miDophenyl-plithalaminsäure. — Acetyld eriv. ^ 

B., E., Ä., Ba-Sälz., Nitrier. Ä. Chazel 3 3183. 

Ab tliraiioyi-aiitbranilsäure, Acetylier. F. Ifo/ir, F. Köhler I 9;S7*. 
Darst., E., Ä., Ester, Wasser-Abspalt, aus —; BenzolsulfonyMeriv. G, 
Sehröter 2 1612, 1618: vgl. ders. 2 2628. — Acetylverb. d. Amids, 
B., E., A. E.Mohr, F. Kmer i 998. 

|j-NiirobeDzal-aiiisidiii, Verb, bei d. Krystallisat. D. Vorländer^t 1425. 
ö-Toiuolazo-5-salicylsäure, B., E., A., Acetylverb. F. Grmdmougm, /. 
Guimn^ IL Freimann 3 3452. 

p-Toluolaz’o-5-salicyisäare, Darst., E., A., Aeetylderiv., Nitrier. F. 
Grandmougm^ J. Giiisan 4 4207. 

Ci 4 Hi 20354 jj-Phenylcarbamino-benzolazo-ameisens’äure. — Ämidt 
B., E., A. IF. Forsche^ Ä, Redaire 3 3809. — Anilid, ß., E., A. die^. 
3 3814. 

Ci 4 Hi 3045 s 0, 0'-Diamino “ diphensäure, Yerh. geg. y-Dfketone; Di- 
azotier. J. Schmidt^ R. Schall 3 3002. 

|?,p'-DiaTniBO-dipheiisäure, Kondensat, mit Acetony i-aceton u. ^^-Diacet- 
berosteinsäureester J, SdmidL R- Schall 3 3007. 
üuHis OöNi Din itro-2,2'-azoxy-4.4-toluo], B. aus DinitrO'2.4“tolnoR 
bezw. aus Hydroxylamino-4-nitro-2‘tolaol -h NitrosO“4-nitro*2-tolüol, E , A. 
K. Brand, H. Zöller 3 3325, 3329. 

Dinitro-2.2'azoxy-6.6'*toluol, Elektrochem. B. aus Dmitro-2.G-toluol,, 
E., A., IJmlager. in DinitrO'2.2'-oxy“3-azo-6.6'-toluol K. Brand, JL ZöUer 
3 3324, 3328. 

DinitrO“2.2koxy-3-azo-6.6'-toiuoI, B., E., A., Acetylverb. Ä'. Brand, 
H. Zöller 3 3325, 3329. 

iY-TO-Nitropbenyl-glycin-?n-nitroaijilid, B., E., A. W. Borsche, /. 
Tiimgh 4 5016. 

W-n-Nitrophenyl-glyciii-p-nitroaiiilid, B., E., A. W. Barsche, ,L 
5016. 

CiiÄisHsS cgd, Diphenylmethan"p,p'-thioharnstoff, B., E,, A., Mol- 
...■ . '■Mew* 'F, KaufleTj H. Borei 3 3255; vgl. F. Kaiifler 3 3251. 

OiiHtsHÄ p-Diphenylen-^ia-dithiocarbaminsäure, B., E., A. d.NH4~ 

" M. LomniUch sm, 3 2974. ' ■ 

0||Hi3 0M Benzal-anisidin, Yerh. bei d. Krystallisat. D. Vorländer 2i 1425. 
a-Benzaldoxim-O'benzyläther, Einw: von 'OßBs.MgBr Jf. Busch, F. 
Mohiin 2 2098 . 

a-Metboxybenzal-aniiin.XMethyläther-salicyiardehyd-aiiil), B., 
E., Einvr. von CSg.MgJ 0% 3 3474. 

p-Methoxybenzal-anilin . (Anisaldebyd-anil), York, in, 2 ' , verscb. 
Modifikatt.; krystaliograpb, üntersuck-3'3474. ' 
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Methy! -! - ox j - 4-benzaldehyd - 3 - (p-Homosalicylaldeliyd)-aDii,,„ 
ümwandl. d. beid. Modifikatt. d, — in einand. dch. Druck; spez. Gew., 
Löslichk., Lösengswärme, Absorptionsspektrum; Acetylier., Benzoylier., Me-^ 
thylien, Kiew, von Phenjl-z-cyaiiat u. GHs.MgJ; Redukt., krystallograph. 
Untersuch., Pikrate; B., E., A. d. Aeetylverb. 0. Amelminö 3 3465, 

Ci 4 lIi 302 M Anisal-phenyihydroxylamin, Verb, bei d, Krystalüsat. 
D. Vorländer 2 1419. 

Benzal-anisylhydroxylamin, Verb, bei d. Krystalüsat. D. Vorländer 
2 1419. 

Metbyl“5-amiDO-4'-oxy-2-beiizopbenon, B., E., A., Diazotier. A. 
ÄuwerB^ E. Rietz 3 3519, 

Ci4:iIi302N'3 p-Benzal amino-benzolbydrazo-ameisensäure. — Amid, 
B,, E. W, Barsche^ A. Reclaire 3 3807. 

Xyioi-2.4-azo-1 “iiitrobenzoi-4’, B. aus Xylol-2.4-cbiiiol-1.4-äthyläther- 
A. E. Bamberger O, 1913; B. aus d. Xyiolcbinol-äthylätber-imid-L E. 
ders. 2 1923; B. aus d. XylocbinoLmetbylätber, E. ders. 2 1932, 

Cl4Hl3 06l^3 p-Nitrobenzoiazo-mesityloxy doxalsäure. — Athyl- 
ester, B., E., A. 0. Dimroth 2 2409; vgl. auch ders. 4 4160 Anm. 

CiiHisOsiM’s p-Nitrobenzolazo-diacetbernsteinsäure. — Diätbyl- 
ester, B., E., A. 0, Dimroth 2 2410. 

CuHiaHBrs o,?w’-Bibrom-di“p-tolyl-amin, B., E., A. H. Wieland 4 
4267, 4275. 

CiiHuOli’s Dimetbyl- 1.3-benzolazo-4-keto-6“dibydro-5.6-benzo l. 
— Pbenylbydrazon, B., E., A., Oxydat. E. Bamberger., E.Reber^ 2272. 

Diinetbyl-2.4-oxy-o-azobenzol, B., E., A., Mol.-Gew., Redukt. E,.. 
Bamberger^ E. Reber 2 2259, 2264. 

A^-Pbenyl-V'-benzyl-barnstoff, B. aus Benzylamin -f-Pbenyl-^-cyanat,. 
sowie dch.. Unilager. von FbenyLl-benzyl-B-oxyformamidin, E. H. Leg^ 
P. Kraßt 1 703. 

Phenyl-1-beiizyl»3-oxyforinamidiii, B., E., A., Chlorhydrat, Um¬ 
lager. in iV-Phenyl“A'“benzyl-harnstoff. — Cu-Salz, B., E., A., Absorpt.- 
Spektriim, Mol.-Gew., Chlorbydrat, Konstitut. — Ni-Salz, B., E., Ä. 
H. Leg, F. Krafft I 701. 

Cl4 HuON 4 A'-Methyl -iX'-phenyl-iV-benzoiazo-harnstoff, B. aus iV- 
Phenyl-A^-benzolazo-harnstoff, E, 0. Dimroth 2 2388- 

CuHiiOS Di-p-tolyl-sulfoxy d, B., E., A. d. Verb, mit FeCIs K* A. 
Hof mann, K. Ott 4 4931. 

CuHuO^l’^ p-Azo-anisol, Darst,, E., A-, Verb, bei d. Krystallisat. D. Vor- 
iänder 2 1422; B. aus d, isom. Modifikatt. d, p-Azophenols, E,, A. R, 

■ IVilktätter, 3L Benz 2 1583. 

Ci 4 Hi 403 H 4 Methyi-l -benzochinon-2.5-oxim-2 - (Nitroso - m ~ kre- 
sol)“phenylcarbaminsäurehydrazon-5, Redukt. IF. Barsche, A, Re- 
ciaire 3 3814. ■ 

Methy 1-1 - beiizochinon-2.5- oxim - 5 - (Nitroso-o-kresol-) phenyl- 
earbamiüsäurehydrazon, Redukt. W, Borsche, A. Reclaire 3 3814, 

Gl4i:u03l-t^ 'p-A^oxy “anisol, Barst., Verb, bei d. Krjstallisatv'/>. ■ . 

imder' 2 1422: zweite krystallin.-feste Modifikat. i>. ^^orländer, A. Qahrm 

■ '2 1969. ■■ 
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€i 4 Hi 4 ' 04 M 4 iV', iV^-Di-m-nitropbeiiyl-ätliylendiamin, B., E., A., Ke- 
diikt,, Einw. von Athyienbromid W, Barsche^ J, Titsingh 4 5013. 

■jAjiV'-Di-o-nitroplienyl-äthyleiidiamin, B., E., A. W, Borsche, J, 
Titsingh 4 5015. 

iV,iV^-Di-n-nitropbenyi-äthylendiainin, B., E., A. JF. Borsche. J® 
Titsingh 4 5014. 

CuHisOS" iV-Benzyl-p-anisidin, B.,E.,Ä, E. Fröhlich^ E.Wedekind 1 1010. 

€i 4 Hi 5 C}S ’3 Pbenyl-p-plienetyi-triazen, B., E., A., Einw. von Phenyl- 
2 -cyanat 0. Dimroth^ ii. Eble^ W. Gruhl 2 2395). 

C 14 H 15 ÖCI «'a-Napbtliyl - giykolcblorhydrin-ätbylätlier, B., E. 
A., Einw. von Alkalien J. Hauben, K. Führer 4 4999. 

'CuHi6 02 S ’2 p,p^-l>iamiiio-OT,m'-dimetb oxy-diphen jl (Di -o-anisi din), 
Kondeosat, mit Plithalsäureanhydrid u. CS 2 F, Kaußer, H Barel 3 3253; 
vgl. F, Kaufler 3 3250. 

€i4Hi604Br2 Breazcatecliin-Ä/a-o 6 -brom- 2 -butyrat!, B., E., A. C, 
Bmhöff, E. Fröhlich 3 2786. 

BreDZcatecbin-fe-ß-brom-Ä-butyrat, B., E., A. 0. A. Bischoff^ E. 
Frähiich 3 2785. 

Hydrocbinon-^is-a-brom-t-butyrat, B., E., A. 0. A. BischoF, E. 
Fröhlich 3 2SOO. 

HjdrocbiDOi3-^25-a-brom-n-batyrat, B., E., A. C\ A. Bischoff. E. 
Fröhiieh 3 2800. 

Resorcin-Äis-«-brom-e-butyrat, B., E., A. €, A, Büchoff^ E, Fröhlich 
3 2796. 

Resorcin-^*«-«-brom-;i-butyrat, B., E., A. 0. A, Bisckoff^ E, Frök- 
lieh 3 2796. 

C 14 H 16 05ir4 D imetby 1-2.4-A'-o-Nitrobenz olazo-byd roxyiamin 0-5 - 
Dibydro-5.6-benzocbiiiol-1.4.— Oxim-1, B., E., A. E, Bamberger^ 
L. Rudolf 2 2243. 

Diiaetbyl-2.4-iV'-p-Nitrobeiizolazo-bydroxyiami|ao - 5 - Dibydro- 
5.6-beiizoebiiiol-1.4. — Oxim-l, B., E., A. E. Bamberger, L. Rudolf 
2 .2244. 

c?-Alanyl-öf-tryptopban, B., E.; A.d.Cu-Salz.E. 
lA Kempe 2 2745. 

€i 4 Hi 8 Üli 2 Metbyl-3-diätbyl-4.4-pbeiiyl-l-pyrazolon-5, Einw. von 
PgSö R, ßförmer, D. Johanmm 3 3703. 

üuHigOsMs Dimetbji-2.4-pbenylbydraziiio- 5 - dib!ydro-5.6-benzo'‘ 
chilnJol-1.4, B,, E-, A,, Salze, Konstitut., Oxydat., [Einw. von Salzsäure 
E* Bamberger, E, Reber 2 2258, 2263. 

CuHisHsS lMethyl-3-diätbyl-4.4-pbeayli-l-thiopyrazolon-5, B., E., 
A. M. S'Brmer^ H, Jahanmen 3 3703. 

PbenylurSetban d. Methyl]-l-(^c/o-[bex|aiiol8-3, B., E. 

GuU 2 ■2064.' ' 

Bexabydro-acetopbenou-p-nitroppienyibydrazon, B., 
E-, A,'Braw' 3 . 3945 , 

CiiHssiOälfi' d-Alanyl-|giyfcy^-i-tyro.sin, ',A. E, Fischer 3'3707. 

JV-p- OxjmJesitylJ-'pjiperidiii,'Uberf. in.Tetrametbyl-3.5.3^.5- 
dioxy-2.2-dipbenylmetbaD A, 2 ''2528. ■ 
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Cl4 KiOlTä iV'-Ä,thyl-^ts-/6^,/^-äthylamiuo-indoHnoii, B., E., A. C. 
Haslinger 3 3599. 

C14H33OI’ Methyl-4-p-dimethylaminoplieiiyi -1 -pentanol-1, B., 

E. , A., Jodmethylat, Überf. in M6thyl'4-/>“dimetliylamiiiophenyI-l-penteD-l 

F. Sachs^ W, Weigert 4 4365. 

Ci4ll24 07K’6 /- AIanyl-diglycyl-/-alanyl-glycyl-glycin, Mol.- Gew. 

El Fischer 3 3715. 

CjiHss OäN Methylhydroxyd d. Methyl-S-jö-dimethylaminophenyl- 
1-butanols-l, B., E. F, Sachs, W. Weigert 4 4364. 

C14H26OB Dimethyl-B.S'-di-CT/tf/o-hexylsulfoxyd, B., E., Oxydat. 
Forsche, W, Lange 2 2223. 

CUH36O2B Dimethyl-3.3‘-di-c^cZo-hexylsulfoii, B., E., xA. W. Borschcy 
IF. Lange 2 2223. 

Ci4il3o02!M2 TV. TV'-Di-äthylen-di-piperidin iumhy droxyd , B. von 
Salzen d. ans Piperazin u. Dihalogeno-l.5-pentanen; E.* A. d. Jodids n. 
Bromids J. t>. Braun 3 293C. 

C14H31O4N ßzs-^jy-diäthoxypropyl-amin (Imino-di-/9-propional' 
dehyd-diäthylacetal), Barst., Trenn, von d. prim, u, terU Base, E.^ 
tJberf. in Tetrahydro-//^'Pyridin-aldehyd“3; Benzoyi-deriv. A, Wohl, 8, 
M, Losanitsch jun. 4 4686; vgl. A. Wohl 4 4679. 

-^-- 14 lY---^-- 

Cj4H60W3Br2 BibTom-2.7-phenanthrofurazan, B., E., A. J, Schmidt,. 
R. Mezger 4 4561, 4564. 

GuHeOsK^aS Diazo-1-anthrachinon-snlfonsäure-6-anhydrid, Ev~ 
kenn* Yon Lifschitz’»Erythro-oxyanthraebinon-sülfonsänre-anhydrid« als 
—; B., E., A. 0. Frobenim, E, Hepp 1 1050. 

CuB[T02HBr2 Amiiio-2-dibrom-l.3-anthrachinon, B., E.,A., Diaeetyi- 
deriv. u. Überf. dess. in Biacetyiamino-2-anthrachinon R, Scholl 2 1700. 
CuHtOtITS (a-)Nitro-1-anthrachinoD-sulfonsäure-6, Überf. in «- 
Methoxy- u. «“Oxy-anthrachiDon-sulfonsäure, sowie in Bioxy-l.ö-anthra- 
chinon; Nichtbild, von Alizarin (Claus) u. ^>Erythro-oxyanth^achiIlon“ 
suifonsänre"anbydrid«(Lifschitz)aus —; Konstitut. O, Frobenius, E. Hepp 
1 1048. 

OuHioOslTsClg Binitro-2.2'-ef,a'j-diebior-dibenzyl8tber, B., E,, A.^ 
Überf, in o-Nitro-benzaldcbyd u. dess. Biäthylacetal A, Kliegl 4 4939, 
Gi4Hi 20]IC1 Anisal-p-ebloranilin, Verb, bei d. Krystallisat. D. Vor- 
länder 2 1419. 

0i4Hi308ir2S Binitro-3.3'-dimethoxy-4.4-dipbenyIsuifon5 B., E. 
F, Üllmann, J, Korselt I 645. 

Cu Hl 2 Öl 0^284 Dimetbyl-1. l-dinitro-2.2-dipbenyldisn!fid-4.4'-di- 
solfonsäiire-5.5', B., E., A, d. K-Saiz., Redukt. F, Fichter, L Fröhlich, 

. M, Jahn 4 4421. 

GUH14O3S4S Bimethyi-2.3'-azobeiizoI-4“diazosulfonsäure, B., E.^ 
A. d, K*Salz.; Redukt. /* Troger, G, Puttkammer I 211. 
I}imetbyi-2.3'-azobenzoI-4^-diazosulfonsäure5 B.yE., A, d. K-Salz.; 
Redukt. </. Trö^er, G, Futtkanimer 1 211. 

'GuHi&OsHsBr; uZ-a-Brompropionyl-df-tryptophau, B,, E., ,A., Einw. 
von Ammoniak E, Abderhalden, M, Kempe 2 2745. 
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'€i4Hi603^*48 Dimeth yl“ 2 . 3 ^- azobeDzol-4'-liydrazin s iilfön säure, B., 
E., A» J, Träger^ G. Paükammer 1 211. 

A—m-Toluolazo-m- tolyl-Hy drazin - A^'-sulfonsäure (Dimetliyi- 
2.3'-azobe]Qzol-4-liydraziiisulfoiQSänre), ß., E., Salze /. Troger^ 
G, Piittkammer 1 210. 

CiaHiö 06^*284 Dimethy 1" i.i’-diamino-2.2- di p'henyldiso Ifid* 4, i^di- 
solfoBsäure-o.ö', B., E-., A., DicWond a. Rediikt. dess. F. Fkhter^ J, 
Fröhlich^ M. Jalon 4 4422. 

‘■CiiHiTOsB’aBr äf-a-Brompropionyl-glycyl-Ftyrosin,, ß., E., A., 
Eißw. von Ammoniak E, Fischer 3 3707. 

■C 14 H 19 OMsBra Äthyl - dibrom -3.5-5is-,d,/?-ätbylamino-a.-indoii- 

non, B.j E., A. C, Haslinger 3 3600. 

€i4H.3 0 ,M 2 S Trimetl 2 yi- 3 . 4 . 4 -piieiiyl-l-tl 2 iopyrazo!on- 5 -< 5 iw-me- 
thylhydroxyd, B,, E. d. Jodids 11 . Pi-Salz. d. Chlorids R. Störmer^'D. 
Jokannsem 3 3703. 


Ci5-Gnippe. 

CisHii a-Methyl-stilben, Quantität. Verss. über d. x^ddit. von Brom /f. 
Bauer^ FL 3Ioser 1 920. 

€i 5 H 23 APropyl- 2 -Abatyl- 1 -phenyl-l-ätbylen, B. aus 7-Butylbromid 
0 . ßenzoylchlorid in Ggw. von Natrium; E., Ä., Mol.-Gew. P. Schorigin 
3 3112. 

€i 5 ll 24 Cedren, York., Yerwend., Gescbichtl., E., Oxydat, mit KMnOi, 
Cliromsäure u. Ozon, Redukt., Konstitut. F. W. Semmier, A, Hoffmann 3 
3521. 

a-Santaien, York., Eigg./ Konstitut., Oxydat. mit Ozon zu tricyclo-Ek- 
santalai F. W. Semmler 3 3321. 

^-Santalen, York., Eigg., Konstitut., Oxydat. mit Ozon zu Z>A*t/c/ 0 “Ek- 
santalal F. W. Semmler 3 3321. 

7 -Saiitalen, B., E., Ä. F. W. Semmler^ K, Bode I 1130. 

OisHsß Dihydro-cedren, B., E., A. F. W. Semmler, A, Hoffmann 3 3527. 

Sesquiterpen OiaHssj B, aus Santaiol F. IF. Semmler, K, Bode 1 1130. 

CJisHss Pentadecan, York, im Paraffin F. Krafft 4 4784. 

----^---1511--- 

•GisHioOs Biphenyl-l.B-triketopropan, B. von Acyl-äryl-liydrazonen-2 
aus Ärylazo-triacylmetlianeii 0, Dimroth, ilf. Bartmann 4 4460. 

l/iöHioOi Benzil-o-carbonsäure,, Verss. zur Spalt. E, Knövenagel 1 516. 

•OiaBio^s Chindolin, Yerh. d. Jodmethylats geg. Alkalien F. Fichier, H, 
mhit 3 3478 .,: ■ 

«-Fhenyi-zimtsäurenitril, Quantität. Versuche üb. d, Addit, 
von Brom Ä Mo^isr 1-921. 

di&HisO Benzai-acetophenon, Verb. geg. Sn Cb (Berichtig, zu B. 37, 
1679 [19041' a ÄfitzscF% 1803. ■ ' 

C/jäHisOs p-Benzoyl-cumar,au, B,, ' E., ■ A., ■ krystailograph. Untersuch. 
'■"(Fock), BedBkt.,^t ??. KmtcmeaM, Lampe, '''CL.MarseJmlk^ 3 B665. ' 

■: 'Hhenji-2-ph,euopyryliumAydroxydy':B..:''aus Cumarin '-h.'CsHs.'MgBr,, 

^ ,bezw* '„aus: .'.'Balicylaldehyd ri-' A^eetopheson ■; ' E. d. Fe CI 3 - Doppelsalz. E, 

' .Decker, TA 
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«-Phenyl'zimtsäure, YerL geg. Mercaptane Th. Posner 4 4790, 

^-5-P,heiiyl-zimtsäure(^,/? - Diphenyl-acryisäure), B., E., A., Oxydat* 
H. Rupe^ E. Busolt 4 4537, 4539. 

Ci 5 lIi 2 Cl 3 Dioxy - 4.9 ( 10 ?) - methoxy-S-phenantiiren (Methyl- the- 
baoi). — DiaeetyideriT., B. aus i-Kodeinon-jodmethylat, E., A, 
L. Knorr, H. H'örlem 2 2039; vgl. dies. 2 2040; aus Oxy- u. Acetoxy* 
brom-dihydro-a-methyimorphimethin; E., ident, mit d. Verb, aus 
Kodeiuon E. Vongeriehten, 0. Hübner 3 2830; E. Vongerichten, 0. Dens¬ 
dorff 4 4147. 

p-Oxybenzal-p-oxyacetophenon. — Dibenzoyiverb , Verb, bei d. 
Krystallisat. D. Vorländer 2 1421. 

Pheiiyl-2-oxy-7-beiizopyranol-1.4 (von Bülow u. v. Sicherer), 
Auffass, als Phenyi-2-oxy-7-phenopyryliumhydroxyd H. Decker. Th. v. 
FeÜenberg 3 3817. 

Phenyi-2-oxy-7-piienopyryliumhydroxyd, B. aus Resorcylaldehyd 
-h Acetophenon; E., A. d. Pikrats; Ident, dess. mit d. Fheiiyl-2-oxy-7- 
benzopyranolpikrat von Bülow u. v. Sicherer E. Decker, Th. v. Feilen- 
herg 3 3817. 

CiöH }204 Malonsäure-diphenylester, B. von Kohlensuboxyd aus — 
0. iJiels, G. Meyerheim 1 35 i. 

Cl5 Hi 2 m y-Anilino-chi nolin, B. aus d. «-Oxyderiv., E. St. v. Nietnen- 
towski 4 4289. 

Diphenyl-imidazoi, B. aus d. p.-Cblorderiv., E., A., Salze; Verwend. 
d. Nitrats zur Bestimm, d. Salpetersäure; Acety 1 verb., Oxydat, Verb, mit 
Diphenyl-oxy-triazen H, Bills, H. Edlefzen 2 2633. 

CisHislTo Dipbenyl-1.3-parabansäure-triimid-2.4.5, Barst., E., A., 
Überf. in Melanoximid W. Dieckmann, H. Kämmerer 3 3740 Anm.| 

G 5 H 14 O 2 jy-Benzhydryl-cumaran, ß., E., Auffass. als Muttersubstanz 
d. Catechins St. v. Kostanecki, V. Lampe, Ch. Marschalk 3 3660, 3667. 

C 15 H 14 O 3 Dimethoxy-2.5“benzophenon, Verseif. K. Auwers, E. Rietz 
3 3515. 

Dimethoxy- 4 . 4 ^-benzophenon, Verh. bei d. Krystallisat. D. Vorlmider 
2 1420; Verteif. K. Auwers, E. Rietz 3 3517. 

Methyi-5-oxy-2”methoxy-4'-benzophenon, B., E., A., Broinier. K. 
Auwers, E. Rietz 3 3515, 3517. 

Methyl-5-oxy-4'-inethoxy-2-benzopbeBon, B., E., A., Verseif. K, 
Auwers, E. Rietz 3 3519. 

j3-Phenyl”/ä-oxy-hydrozimtsäure (^,^-Diphenyl-hydraeryisäure), 
B.,E., A., Athylester, Überf. in ^-Phenyl-zimtsäureÄÄi?«, E.BusoU 4 4538. 

Ci5Hi 4 Oe Catechin, Aufspalt, d. 0-haltig. Bing, im — ßt. v. Kostanecki, 
V. Lampe l 720; Auffass. d. p-Benzhydryl-cumaraQS als Muttersubstanz 
d, B., E. dess. St. v. Kostanecki, V. Lampe, Ch. Marsckalk 3 3660, 
3667; Charakterisier, von — verschied. Provenienz deh. UmwandL in d. 
—-Tetramethyläther u. dess. Halogenderivv. St, v. Kostanecki, V. Lamp^ 
y 4 4910, ■ 

^Carbonsäure C 15 H 14 O 6 . — Athylester, Erkenn, d.Mg(OOMg)»-' 
Einw.-Prod. auf Aanthophansäure als —, Konstitut, 0. Liehm*nmnn, S. 
Lindenhaum 3 3572, 3576. 
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Ci 6 Hi 4 Oil FürfaryIiden-5i>-acetondicarbon saure. — Tetrametliyl» 
ester, B., E., A. P. Petrenko-Kritschenko^ M. Lewin 3 2883. 

CisHuBra rt-Metliyl-stilben-dibromid, Quantität. Verss. üb. B. d. — 
IL Bauer^ H, Moser 1 920. 

CisHieOa »Dipbenol-glycerinäther« (von Lindemann), Erkenn, als 
Giycid-phenylätber P. Co/m, R. Plohn 2 2598. 

racem, Diphenyi-l.l -glycerin (Diphenyl-Ll-propantriol-l.2.3), 
B., E., A. C. Paal^ K. Zahn % 1820. 

CtsHnW ÄT-^-Naphtliyi-piperidin, B., E., A., MoL-Gew. M. Scholtz^ 
E, Wassermann 1 856. 

CisHfsOa Desmotropo-santonin, Verb. geg. H 2 SO 4 -P PeCls J. Klein 
1 940, 

Santonin, Bromier.; Entgegn, an E. Wedekind 11 . A. Kocb: Unterscheid, 
von Brom-— n.-Dibromid; Konstitut. /, Klein I 939. 

CiöHisHs V,xV'-Dimethyl-methylendianilin, B., E., Ä, Fröhlich 
1 762. 

BisHsoOs Santonige Säure, Verb. geg. H3SO4 4- FeCls A Klein I 940. 

CisHsiM Santalsäurenitril, B., E., A., Verseif. F. W. Semmler, K, Bode 
l 1129. 

C 15 H 22 O Gedron, Formel d. — von Rousset; Barst, dch, Oxydat. von 
Cedren mit Ozon, E., A., Semiearbazon, Eedukt.; gleichzeit. Bild. ein. 
niedrig polarisierend. Ketons bei d. Oxydat. von Cedren mit Cbromsäure; 
Oxim u. Redukt. dess. F. TF. Semmlery A, Hoffmann 3 3525. 

Santalai, B., E., A., Semiearbazon, Oxydat.; Oxim u. Umwandl. in d. 
Nitril F. W. Semmler 1 1126. 

öisHaaOs Santalsäure, B. aus d. Nitril, E., A., Metbylester, tJberf. in 
Lactone CuHieOa F. W, Semmler, F. Bode l 1129. 

O 15 H 22 O 3 Oxy-santogenensänre, Verb, geg, B 2 S 04 4 -FeCl 3 J, Klein 
1941. 

OisHagCi SantaiylChlorid, B., E., A., Redukt. F. FK Semmler, K, Bode 
1 1130. 

C15H34O Gedron (von Roasset), AufstelL d. Formel C15H33O F. FF 
Semmler, Ä, Hoffmann 3 3525. 

Santalol, Gbera. Natur d. käufl. —; Oxydat., Einw. von PCI 5 , Redukt.; 
pbysikal. Eigg,; Verb, beim Erhitz, mit Wasser u. alkob. Kali; Einw* 
von HCl -4 CH 3 .OH; tJberf. von trie^do- in hic^clo-— F. FF, Semmler, 
K. Bode 1 1126, 1131, 1143. 

Santalol, Konstitut.; Auffass. als triei/d. Yorh,, Oxydat* 
F. FF. S&nmlerA 1122; York, im käufi, Santalol, E., A. F. FF. Semmler, 
K, Bode I 1131. 

/?>(5fcye/ö?) Santalol, Konstitut.; Auffass. als Afci/c/. Verb. F, FF. Semmkr 
1 1122; York, im käufi. Santalol; E., A.; B. aus M*<^c/o-SaTitalol F. FF* 
Smmier, K, Bode l 1131, 1144. 

CisHsiOs Cedren-ketoaldebyd (od. -dikefcon?), B., E., A., Disemi« 
carbazon F. W, Sammler^ A. Hoffmann 3 3523. 

C’is.HsiiOs Oedreni-keiosänre, B., E., A., .',;Semiöarbazon, Oxim,. Methyl- 
eater n, Semiearbazon: dess.,.-Oxydat. mit.'Na-Hypobromit .F* W, Semmldi, 
A-3524. 
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C 15 II 25 S’ Diiiiethyl-2.4-p-dimethylamiiiopheByl-3-pentan, B., E., 
A., Jodmethylat, Salze I\ Sachs, Weigert 4 4366. 

Ci 5 ll 26 0 Bihy dro-/'cedroi, B., E., A. F. W. Semmier, A. Hof mann 3 
352(j. 

Santalol, AiifstelL d. Formel Ci 5 H 24 0 F. W. Semmler, K. Bode l il3*i. 

CisHsöOa Cedren-glykol, B., E., A. F. W, Semmier, A. Hoff mann 3 3523. 

CisHsßOs Dioxy-dihydrosantalol (Santalol-glyceriB), B., E., A» 
F. H*. Semmler, K. Bode 1 1133. 

CisHstH Amin C 15 H 27 N, B. aus Roh-CedrOD-oxim, E., A., Salze F. 11 ". 
Semmler, Ä. Hoffnianri 3 35*27. 

CisHssiK's A"-Cyan-zY-£-piperidinöamyl-/i-butylamin, B., E., A. 

J. V. Braun 3 3931. 

Cl5H32lff'2 iV-£-Piperidinoamyl- 2 -amylamin, ß., E., A., Pikrat J, v, 
Braun 3 3929. 

Ci 5 Hss S Tr i-Aaraylamin, B., E., A., therraochem. Untersach. d. Yerb. 
mit CsHT.MgJ JE. Tschelmzeff 2 1494. 

... 15111.. —' .y .-. 

Ci. 5 il 9022 f Methyl- 2 -jo(l -1 "anthracbiiioö, B., E,, A., Überf. in Di- 
metby 1-2.2'-dianthrachinonyl-l.l’ R. Scholl 2 1696. 

Ol 5 Hs O4II Metliyl-2- nitro-1-antbrachinon , Redukt. F. 2 1696. 

C 15 H 10 O 2 H 3 Anhy dro-Pbtbalonaldebydsäure-pbenylbydrazon, — 
Pb enylhy drazon, ß., E., A. S. Gabriel 1 80. 

Pben yi-o-nitro-zimtsäurenitril, Quantität. Verss. über d. Addit. 
Yon Brom IL Bauer, H. Moser 1 923. 

GisHiüOaH-i Dipbenyl-1.3-parabansaure, B. aus d. Carbanilid d. 
Imids-4, E. H'. Dieckmann, H, Kämmerer 3 3742. 

G 15 H 10 O 10 H 2 Ffs-?n-nitropben oxy-mal OB säure, B., E., A. d. Dimethyl- 
u. BiitbyTesters G. A. Bischoff Z 3157. 

Fis-o-nitropbenoxy-malonsäure, B., E., A. d. Dimetbyl- u. Diäthyl- 
esters C, A, Bischoff Z 3156. 

Äs-p-nitropbenoxy-malonsäure, B., E., A.; Na- u. Ag-Salz, Leit- 
fähigk., Einw. von Metbyljodid; ITberf. in Äs-z^-nitrophenoxy-essigsaure; 
Entsteh, d. Dimethyl- u. Diätbylesters aus Chlor-brom-, Dibrom- u. p- 
Nitropbenoxy-brom-Malonsäureestern, sowie dcb. Yerester. d. Säure; E., 
Ä., Mol.-Gew., Yerseifungsgescbw., Tsomerie, Verss. zur Umlager, in ein- 
and.; Verb. geg. Na-Äthjlat 0. A, Bischoff Z 3153, 3157, 3167, 3170. 

GiöHnOlFs Dipbenyl-oxy~triazin, B., E,, A. d. A%"b. mit a,,5-Dipbe- 
nybimidazol H. Biltz, IL Edlefzen 2 2636. 

G 15 HHO 2 N Methyl-2-ainino -1 - an thracbinon, Syntb. d. Flavantbrens 
aus Darst., t'berf. in Metbyl-2-jod-|-antbracbinon u. Dimetbyl-'i.'j'- 
diantbracbinonyl-l.F F,Ä7m//2 1693. 

GiäHii OgHs Dipbenyl -1.3 - paräbansäure -imid-2 (Melanoximid), 
Darst,, E., A., Umlager. W. Dieckmann^ II. KämM&<'er 3 3740. 

D i p b e n y I - 1 ,3 - p a r a b a n s ä u r e - i m i d - 4, Konstitut., Umlager. HA Dieck¬ 
mann, H.. Künmerer 3 3738. 

Phenyl- l -parabansäiiTe'pbenylimid»2, B. aus Dipbenyl-1.3-paraban- 
säiire-imid-4', u.;> 2 , ',E-Q ^- 1 Syntb. aus' Dipbenyl-guamdin u. 
nxalester W. 'Bmckrmmny IL Kämmerer 3 3739, 3741. 

Berichte d.'D.'Cheffi.'',(5e8eliscl»ft. Jahrg, XXXX. ' 352 
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CiäHiiOäBrs p~Betizoyl-o,o'-dibrora-plieiQoi-/:?-bromätli3^1äther, B., 

E..J A. SL V, Kostanecki^ F. Lampe. Ch. Marschalk 3 3662, 

CiöHiiKBrs' fx~Pbenyl-zimtsäurenitrii-dibromid, Quantität. Versuche 
üb. B. u. Dissoziat. d. — B. Bauer, IL Moser 1 921. 

CisHuH^Cl y-Anilino- a-cblor-chinoHn, B., E., A., Einw. Yon Anilin, 
Salze St. ü. Niementowski 4 4290. 

«./ 5 f-Dipbe 2 iyl-p.-cblor'imidazol, B., E., Ä., Einw. von Salpetersäure, 
Acetylverb., Salze, Kedukt. H. Biltz, H. Edlefzen 2 2631. 

y-Anilino-a-oxy-cbinolin, B., E., A., Salze, Spalt; Redukt.; 
Einw. von PCI 5 u. Überf. in a,y-Dianilino-chinolin St. v. Niementowski 
4 4 285. 

a./f-Diphenyi-imidazolon, Einw. von POCis H. Biltz, H. Edlefzen 2 
2631; ß. aus Benzoin u. asyimn. Dimetbyl-iiarnstofi’, E., A., Verb. geg. 
konz. H 2 SO4 u. Na OH IL Biltz, P. Horrmann 4 4804. 

C 15 II 12 O 2 H 2 Phenantbrenchinon-dioxim-metbyläther, ß., E., A. J. 
Schmidt, J. Söll 2 2158. 

Aerb. CisHisOgNs (aus Isatin u. Anisidin), Verb, bei d. Erystallisat. D. 
Vorländer 2 1419. 

Ci5Hi202Br2 p-Benzoyl“0-brom-phenol-/5-bromätbyläthör, B., E., 

A. , Verb. geg. Natrium St. i\ Kostanecki, V. Lampe, Ch. Marschalk 3 3662. 
CiöHisOsNs Pbenolazo-zimtsäure. — Acetat d. Athylesters, Form 

d. krystallin.-flüssig. —. — Benzoat d. Äthylesters, Subliinif^r. u. 
Verdampf. in krystallin.-düssig. Zustande D. Vorländer 4 4532, 4537. 
CisHiaOsBra MetIiyl‘5'Oxy-2*methoxy-P-dibrom-3.3'-benzophenos, 

B. , E., A. K. Auwers, E. Rietz 3 3518. 

CisHisOlf Metbyi-3-aceto-6 (?)-carbazoi, B., E., A., A'-Äcetylderiv., 
Oxydat. IF. Bor sehe, M. Feise 1 386. 

CisHisOäH p-Methylbeiizal-/?-aminobenzoesäure, Subiimier. u. Ver¬ 
dampf. in krystallin.-äüssig. Zustande D. Vorländer 4 4537. 

€i 5 Hi 302 Br p-BenzojI*phenol-;;-bromäthy3äther, B., E., A., Ha- 
logenderivv. St. v. Kostanecki, V. Lampe, Ch. Marschalk 3 3664. 
CisHigOsH An isal-p-amin obenzoesäure, Verb, bei d. Krystallisat. D. 
Vorländer 2 1422. 

Piperonal-anisidin, Verb, bei d. Krystallisat. D. Vorländer 2 1425. 
Ci5Äis04lf Metbyl“5-nitro-4'-methoxy-2-benzopbenon, B., E., A., 
Verseif., Redukt K. AuwerB, E. Rietz 3 3518. 

GislIiiOaS ercaptyl-bydrozimtsäure, B., E., Oxydat 27/. 

F&sner 4 4791. 

: eisHiiOÄ jy-Nitrobenzal-pbenetidin, Verb, bei d. Krystallisat /J. 
For/ä/i&r'2'1425.’ 

CisHuOjH's Dimetbyl-2.5-beiizalamino -1 - pyrroFdicarbonsäure- 
3.4. —^ jDiätbylester, B., E., A., Spalt. C. Bülow, E. Klemmn ^ 4754. 
ÜisHhOäS c:#-Fbenyisulfonyi-bydroziintsäure', B., E.,/'A., Ag-Salz,Ä'':; 
Amid, AmtidvFÄ. Pösner 4 4791. ' ' 

üisHuOsH^ Dimethyl-2.5-p-oxybenzalaiiiino-l-pyrrol -dicarbon- 
■ saare-SA, — Biatbylester, B.', S.,, A. G. Büiom, E. Kiemann 4 475lr 
OiäHuOsMi Din i t r 0 - 2.4 “ p b e n y lest er d. w - Ä m i n o - p - d i m e t h y 1 a m i n 0 - 
benzoesäure, B., Sh '/t Rmrfl^-;3„:3687. ' ' ' ÄÄÄJ 
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€ 151114^28 Dipkenyi- 1 . 2 “äthan-p,j 3 '-t}iioliari 3 stoff 9 E., A., 

Mol.-Gew. F. Kaußer^ H. Borei 3 3256; vgl. F. Kaufler 3 3251. 
€s5Hi 50M Anil d. p-Homosalicylaldehyd-methylatiiers, B., E., A., 
krystallograph. Untersuob. 0. Anselmino 3 3468, 3472, 

Beaxal-phenetidiu, Yerb. bei d. Krystallisat. D. Vorländer 2 1425, 

|)-Dimethylamino-benzophenon, Farbe d. Salze; Eiaw. von CHg. 
MgJ 11. Fecht 3 3894, 3902. 

C 15 H 15 O 2 H Diinethoxy- 2 . 5 -beDzaI-Anilin 5 B., E., A. H, Kauffmann., 
K. Burr 2 2357. 

Metbyl"5-amino-4'-methoxy-2-benzopbenon, B., E., A., Diazotier. 

K, Auwers^ E. Rietz 3 3518. 

CisHiöOaiSr p-Anisal-iY-anisylhydroxyiamin, Yerb. bei d, Erystallisat. 

D. Vorländer 2 1424. 

CssHisOTH Yerb. C 15 H 15 O 7 N, B, aus a-Formyl-pbtbalid-oxim, E. S. Gabriel 
1 77. 

€! 5 H! 602 H 2 A’-Pbenyl-iV'-pbenetyl-barnstoff, B. aus d, F'-Benzol- 
azoderiv., E., A. 0. Dmroth, M. Eble^ W, Griihl 2 2400. 

CjöHisOilS’s Diinetbyl-2.5-Metby l-pbenyl-amino - 1 - Pyrrol-Di car¬ 
bonsäur e~ 3.4. — Diätbylester, B., E., A. C. Bülow, F« Khmann 
4 4755. 

■Cf 15 7 « - Nitrobenzalderi vat d. Dimetbyl - 2.4 - bydroxyi- 

amino-5-dibydro-5.6-beiizocbiiiols-1.4. — Oxim- 1 , B., E., A. 

E. Bamberger^ L. Rudolf 2 2243. 

o-Nitrobenzaiderivat d. Dimetbyl - 2.4 - byd roxyiamino - 5 -di- 
hydro-5.6-benzoGbinols-i.4. — Oxim-1, B., E., A. E. Brnnberger, 

L. Rudolf 2 2242. 

|>~Nifcrob 6 nzalderivat d. Dimetbyl - 2.4 - bydroxyiamino - 5 - di- 
bydro-5.6-benzocbiDols-l.4. — Oxim-1, B., E., A, E. Bamberger^ 
E Rudolf 2 2243. 

Ci&HnOEr o-a-Anilißoätbyl-anisol, B., E., A. CK xinselmino 3 3474. 
iY-Benzyl-p-phenetidin, Einw. von Allyijodid EAVedekind^ E. Fröhlich 
l 1004. 

Metbyi- 1 -a-ani}inoätbyl-3-pbeno}-4, B., E., A., krystallograpb. 

Untersuch., Metbylätber, Acetylverb, 0. 3 3469, 3472. 

iY-Metliyi benzyl-o-anisidin, Einw. von Ailylbromid E.Wedekind^ E. 
Fröhlich 1 1008. 

A7-Methy 1-benzyl-|}-anisidin, B., E., A., Anlager, von Allyijodid u. 
-bromid F, FrcJÄ^i'c//, E.Wedehind 1 1011. 

€^5Hi 7012*3 P"D imethylamino-p'-metboxy-azobenzol, Verb, bei d. 
Krystallisat. D, Vorländer 2 1419. 

CisHnOWs Be nzolazo-p-phenetolazo-metbylamin, B., E., A,, Spalt, 
Konstitut, ö. Dimrothf 31. EblefW, GruM 2 2399. 
ftsHizOslT Benzalderivat d. Dimetbyl-2.4-bydroxyiaminO“5-di- 
bydro- 5 . 6 -beiizocbinois-1.4. — Oxim-l, B., E., A., Konstitut. F. 
Bamberger^ L. Rudolf 2 2241, 2255. 

CfisHi?'OsBr ' B rom - sa n 10 n i n, Existenz ^ u. Eigg. ,d. ' von' H le i n Ent-' 

W'edekind u, A. Koch; TJntersobeid. von Santonin u. 'dess, 
Dlbromid J. Klein 1 939. 
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CiäHißOsBrs Santonin-dibromid, Erkeoa. d. »—-Acetats« von Klciis 
als B., E., A.^ Entgegn, an E. Wedekind u. A. Koch; ÜntersclekL 
von Santonin u. Brom-santonin J. Klein I 940. 

C15H19O4S3 Aceto - i-e//c/o-liexan-carbonsäiire - 1 - p - nitrophenyl- 
liydrazon. — Äthylester, ß., E., A. J, r. Braun ^ 3945. 

Mcthyihydroxjd d. Methyl-4-^-dimethylaininophenjl- 
l-pentens-1. — Jodid, B., E., A. F. Sachs^ W. Weigert 4 4365. 
CisHaeOMs Terpinen-nitrolpiperidid, B., E., Vberf. in Garvenon; 
Clilorliydrat u. Uniwandl. dess. in Carvacrjlamin O. W^allach 1 579; vgL 
an eil F. ir, Semmler 1 752. 

GisHaTO.l“ MethyIhydroxyd d. Methyl-4“jt;-dimetliylaminopheDyl- 
l-pentanois-1. — Jodid, B., E., A. F. Sachs, W. Weige^'t 4 4365. 
GisHssO^E' Meth jl-5A-y, v-diäthoxypropjl-amin (Meth jlimino- 
di-p’-propionaidehyd-diäthylacetal), Ürawandl. in (A'’-)Methyl-1- 
chlor-t-piperidinaldehyd-S-diäthylacetal A. Wohl, S. M. Losanitsch jun, 4 
4692; vgl. A. Wohl 4 4681; Darst., E., A., t'berf. in A-Methyl-tetrahydro- 
A®-pTridinaldehyd-o-chlorhvdrat A. ll'ohl, A, Johnson At 4713. 

.- “ .-...-■*'— 15IV -....-.... 

OuHioOäKsBrQ «-Pheny 1-0-nitro-zimtsäurenitril-dibromid, Quan¬ 
titativ. Yerss. üb. B. d. — 11. Bauer, 11. lloser 1 923. 

GiöHisO.ClBr jo-Benzoyl-o-chlor-phenol - bromäthylätber, ß., 

E. . A., Verb. geg. Natrium St. v. Kostanecki, VALamge, Ch. Marscholk 3 3661. 
Ciö H13OH3S Diphenyl 1.4-keto-5-tetrahydrotriazin-1.2.4-thiol-3, 

Erkenn, d. Anbydro-Biphenyl-1,4-thiosemicarbazid-essigsäure-l (von 
Busch) als —; Oxydat. zum Disnlfid AL Busch, E. Meussd'örffer \ li)K k 
Verb. CiöHisONsS (Anhydro - Biphenyl - 1.4-thiosemicarbazid 
essigsäure-l). Erkenn, als Biphenyl-1.4-keto-5-tetrahydrotria2in-1.2,4- 
thiol-S AL Busch, E. Aleussdörper 1 1026. 
öisHis OilSfaBr p-Bromphenylhydrazon d. Resaeetoplienon-1.2.4- 
carbon säure-5 (?), B., E., A. 0. Liebermann., S. Lindenbaum 3 3578, — ^ 
Methylester, Erkenn, d. Verb. Ci6Hi504N2Br (aus Xanthophansäurc) 
als — dies. 3 3572, 3579. 

CusHisOsHS /^-Phenylsulfonyl - 7/1-nitro-hydroziintsäure, B,, E... 
A. Th. Posner 4 4793. 

Phenylsulfonyl-o-nitro-hydrozimtsäure, B., E., A. Th. Posner 
4 4792. 

Ci 5 Hj 4 C)sH 2S Bi-o-anisidin-thioharnstoff, B,, E., A., Mol.-Gew., 

F. .Kaußer, H. Borei 3 3254; vgl. F. Kaufier 3 3251. 

CiaHioOi^i'sS Biphenyl - L4-t hiosemicarbazid-essigsä ure-1, Erkenn* 

d. Anhydro—als Biphenyl-1.4-keto-5-tetrahydrotnazin-1.2.4-thiol-3 M. 
Busch., E. .Meussdörffer 1 ]026. 

CisHisOiHS yc/?"Naphthalinsulfonjlamino-methyl -Butyrolacton 
(tt-i-Naphthalinsulfamino-y-valerolacton), B., E., A. 11. Leuchs^ 
0. SpieiLWösser i 305. 

I>imethoxy-2.6-AÄiy'-diphenyl-thiohariiBtoff5 B., E.,. 
A. IL Kaulfmann, W. Franck 4 4008. 

Cl5Hi8.05MsS 3-Naphthaiinsulfo-glycyl-d-alanin, B., E., A., Spalt* 

E. Fkcher, E. Abderhalden 3 3547. 
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Cie-Grruppe. 

CiöHio Diphenvl-diacetylen, Opt. A’erti. J. W. Brühl 1 884. 

GsHis Plienji-1-naphttalin, Bemerkk. zm* Mitteil. yon Michael u. Bii- 
clier üb. d. B. aus d. Dicarbonsäure-2.3; Entsteh, aus d. Diphenjl- 
fulgensäure H. Stobbe Z 3373. 

CißHii Biphenyl“ 1.4-butadieii-1.3, Einw. von Stickstoffdioxyd //. Wie¬ 
land^ IL Stenzl 4 4828. 

Ci6Hi6 1-äthylen, B., E. (Berichtig, zu B. 39, 2288 [lÖOGj) R. 

Stürmer 1 488. 

CisHis Phenyl-2“Cyiuol-1.4, Spez. Gew., opt Verb., Sulfonsäure, Bromier. 
A, Klages % nm, m\, 

Phenyl-2-mcnthatrien, Opt Verh., Isomerisat zu Phenyl-2-cyinol ri. 
Klnges 2 2364, 2371. 

CmÄ 34 Hexadecan, York, in Paraffin F. Krafft 4 4784. 

.:.-.-----.len--...-.-. . 

CieHio 03 Biphenyl - maleinsäu reanliydrid, Barst, E., IJberf. in d. 

Inaid; B. aus Diphenylmaleyl-glycinester P. Mendelssohn-Bartkoldg 4 440G. 
CieHioOs Biphenyl-tetracarbonsäure-2.3.5.6, Zur Bild. d. — aus d. 
Phenyl-l-naphthaliDKlicarbonsäiire-2.3 nach Michael u. Bücher vgl. IL 
Stobbe 3 3375: P. Pj'eiffer, II Möller 3 3839. 

CisHioH» Bicyan-7.7’-stilben, t'berf. in Biphenyl-maleinsäurcanbydrid 
P. Mendelssohn-Bariholdy 4 440G. 

GisHiaOa Biphenyl-1.4-buten-1-al-4-on-3. — Oxiin-3 (f-Nitroso- 
P he n y 1 - f- er otophen 0 n), B., E., A., Spalt IL Wieland^ E, Stejizl 4 4833. 
GiöHiaOg Bfenzcatechin-&fs-essigsäure“brenzcatöehinester, B., E., 
Spalt C. A, Bkehoffy E. Fröhlich 3 2782. 

HydrochinoD-^is-essigsäure-hydroehinonester, B., E., A. C. x4. 
Bischöff^ E, Fröhlich 3 2798. 

Bijihenyl-B.G-pyridazin, B. aus d.Carbonsänre'4, E., A. C, PaaL 
G. "Kühn 4 4604. 

CJigHisB t/.^^'-Biphenyl-thiophen, Erkenn, d. »Diraethyl-diphenyl-thio- 
pinakons« von Manchot u. Krische als Gemisch von Schwefel mit—: 

E. , Ä. E. Fromm, IL Hüller 3 2980. 

CisHisÜ* iV-Phenyl - - naphthylamin, Einw. von Formalaldehyd H 

Buckerer^ F, Seyde 1 863; Kondensat mit Nitroso-4'guajacol 0. Fischer, 

F, Römer 3'3407. 

üieHislHs Phenyl-cc-naphthyl-triazen, B., E., A., Spalt, Konsti ut., 
Einw. von Phenji-f-cyanat Ö. Dimroth, M, Eble^ W. Gruhl 2 2400. 
Cielli 40 Biphenyl-l.4-Buten-l-ai-4 (-Butadien-l.S-ol-1, ct^-Phe- 
nyl-e-crotophenon), Barst., E., A., Konstitut, Yerh. geg. Alkalien 
Benzoyiier., Methylier., Oxim, Kondensat mit Benzaldehyd; Einw. von 
i-Amylnitrit, ßenzoldiazoDiumchlorid u. Brom IL Wieland^ B. Stenzl 
,'4825,'4830. ' ■' 

,Ci 0 ;Hi 4 P 3 ,' Benzoyl“2-chroman, B., E., A. St, v. Kosianecki^ ¥,'Lampej. 
EL .MüTschäik .Z 3668 Anm. . 

Bimethyl-morphol, B. aus Methyl-desoxykodomethin u. dess. Jod- 
methylat; E., A. d. Pikrats u. Bibromderiv. L, Knorr,, R. Wüntig 3 3S6G. 
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CißHuOs OxY-S-dim€tlioxy-3.4-pheiiatiitlireii, B. aus Apomorphia 
bezw. AmiBO“S“dimethoxj-3.4-pbeDanthreiij E., Methyiier. i?. Pschorr^ Ip 
Einbeck, 0. Spangenberg 2 2000. 

Ct 6 Hi 404 Anisil, Verh. geg. SnCl 2 (Bericbtig. zu B. 37, 1G78 [1904]) iA 
Apitzsch 2 1803. 

öisHtiOs ßrasilin, Yerli. beim Schmelz, mit Schwefel HAVichelhaus I 127. 
C 16 H 14 O 6 Hämatoxyliiij Yerh. beim Schmelz, mit Schwefel H. Wk-heihmm 
1 127. 

Ci6 HuNa AniiDO-I-aniliBo-2-aaphthaliii (A'^-Pheny aphthylea- 
diamia), Kondensat, mit Dioxy- 4 . 5 -ben 2 oehiiioii- 1.2 F. Kehrmann, /A 
Prager 2 1236, 

Base CieHnKs, B. aus 0 -Phenylendiamin u. Benzoylaceton, E.. Gliior- 
hydrat, Spalt. J. Thiele, G. Sleimmig 1 056. 

CiöHisHs Methyi-3-phenyi-l-aniiinO'5-pyrazol, Einw. von Alkyl¬ 
jodiden u. IJberf. d. Prodd. in Alkyl-2-anilopyrine A. Michaelk, G. MieUeke 
4 4483. 

CieHieO Tetramethyl-2.4.5.7-dibenzofuran, B., E., A. JA Bamberger, 

J. Brun 2 1950, 1952. 

C 16 H 16 O 2 Athyl-benzoin, Verh. geg. SnOlg (Berichtig, zu B. 37, 1676 
[1904]) K Apäzsch 2 1803. 

Dimethoxy-2.5~stilben, Fluorescenz d. — H. Kavffmann 2 2348. 
CieHißOa Desoxy-anisoin, B. aus Anisil u. Anisoin mittels Suds; E«,, 
A. H Apitzsch 2 1803. 

Methy!-5-dimethoxy-2.2’-benzophenoB, B., E., AArseif. u. Bromier, 

K. Aun^ers, E. Rietz 3 3517, 3520. 

Methy!-5-dimethoxy-2.4Abenzophenon, B., E., A., Abn'soif. dcli. 
AICI 3 K. Äuwers, E. Rietz 3 3515, 3517. 

C 16 H 16 O 4 Anisoin, Yerh. geg. Sn Cb (Berichtig, zu B. 37, 1677 [1904)) 
Ä Apitzsch 2 1803. 

Trimethoxy-2.4.6-benzophenoD, Redukt. SL v, Kostanecki, K Lampe 

1 722. 

Yerb. Ch6Hi604, ß. aus Dimethyl-2.4-chinoi, E., A. E. ßamberger, J. Brim 

2 1950, 1954. 

öieHiöOs M e th y 1 - X an t bophansäure, Konstitut, d. »Ümwandi.-Prod* 
CiöHiüOs« (B. 311, 2080 [1906J); Einw. von Hydrazin Ü. Liebermann, 
S. Lindenbaum 3 3573, 3582. 

e r b. CjeHagOs, Erkenn, d. »ÜmwandL-Prod. CioHioOr,« (B. 30, 2080 
[1906]) aas Methjl-xanthophansäure als —; Einw. von HBr, Mol.-Gew* 
Ö, Liebermam, S, Lindenbaum ^ 3573, 3581, 3582 Anm. 

Ci^KnS Phenyl-l-p-dimethylaminophenyl-l-äthylen (p-Dime- 
thylamino-benzophenon-methyleiiid), B., Farbe d. Salze Ä FeeM 
3 8894; B., E., A. £fer«. 3 3902. 

CisHisOs Tetramethyl-3.5.3'.5'-dioxy-2.2^-diphenyl (asgmm. Bi-m- 
xylenol), B. aus A'^-Xylyl-2.4-hydroxylainiß, E., A. E. Bamberger 
1919, 1926;, B. aus Dimethyl-2,4-'ehinol,''E , A., 'Mol.-Gew.,/ tJberf.'in TeA; 
tramethyl-dibenzofaran E, Bamherger^ JEBrun % \%h%E 
ßieHiaOs T r i m © t h o x y - 2.4. 6 -dip.heny 1 meth a 0 , B, aus 'Trimethoxy-;'' 
2.4.6-'b6nzophenon u. -benzhydrol, E., A. St v. Kostanecki, F. Lampe l 722. 
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C 56 ili 8 04 tnakL Hy d roanisoin, Nicbt-Biid. aus Anisom ii. Auisii mittels 
SnCIa (Berichtig, zu B. 67, 1677 [1904]) IL Apitzsch 2 1803. 

Trimethoxj-'2.4.6-beBzhydrolj Redakt. St, v. Kosianecki^ F. Lampe 
1 722. 

Ci6Hi 8¥2 A z o - 4 - X Y 1 o 1 -1.3, B. bei d. Einw. von alkoh. Schwefelsäure 
auf iV-Xylyl-1.3-hydroxylaniiD-4 E. Bamberger 2 1913. 

C!6Hi8S’4 .Y,iV''Di~0-1o 1 y 1 -0Xalamidin (^dimoL iV'-Gyan-o-toluidin), 

B. aus Di-o-tolyi-oxalimidchlorid, E., A- H. Bauer 2 2659. 

CiöHisSs D i m e t h y i - 1.2-diphenyi-1.2-thiopinakon (von Manchot 
u. Kris che) 5 Ghera. Natur d. — E. Fromm, II. Höller 3 2980. 

CibH 2 üN 2 iY,/V'-D i m e t h y 1-äthylendianilin, B., E., A,, Pikrat E. 
Fröhlich I 763. 

Gi 6 H 2 üSi Diäthyl-diphenyl-siiican, B,, E., A. A. Ladeaburg 2 2277. 

CieHseO /5-Alban (aus Ficus Vogeiii)," B., E., k.'D. Spence 1 1000. 

CieHseOs Xylorcin-I.3.4.6-di-w-butyläther, B., E., A. E. Bamberger 
J, Frei 2 1947. 

CisHsiNs iV-Cyan-iY-fi-piperidiDoamyl-f-amylaniin, B., E., A., Salze 
Jodmethylat, Yerseif. J. v. Braun 3 39*29. 

CieHs-sOs Palmitinsäure, Hydrolyse d. Na-Salz, (Entgegn, an R. Cohn, 
B. 38, 3781 [1905]) D. Holde, F. Schwarz 1 88: Erwider. R. Cohn 2 
1307; nochmalig. Erwider. an R. Cohn D. Holde, F. Schwarz 2 2460; 
Amrk. u. Entsteh, im Japan wachs R. Schaal 4 4788,. 

--—---16 III...-----... 

CisHsOijSs Thio-indigo, Bestimm, mit TiGI 3 E. Knecht, E. Hibbert 3 3821. 

C 16 H 9 O 2 H Phenonaphthazoxon, B. aus Amino-3-phenonaphfchazoxoniarn- 
cblorid u. Pbenonaphthazoxiin F. Kehrmann 2 2071, 2076, 2083. 

P h e ny 1 - 3-cyan ■4-f-cumarin, B. aus d. Brom-4-dihydrodenv., E. J. 
Gyr l 1205. 

CioHioOFa Phenonaphthazoxim (Haphthophenoxazim von Kehr- 
mann), Erkenn, als xY-o-Oxyphenyl—; B., E., A., Salze, Konstitut, d. 
wirkl. —; TJmwandl. in Phenonaphthazoxon F. Kehrmann 2 *2078, 2080. 

CißHioOaNs Amino-3-phenonaphthazoxon, B. aus xAmino-3- u. Aeetyi- 
amino-S-pbenonaphthazoxoniumsalzen, E., A., Acetylverb., Konstitut. F. 
Kehrmann 2 2072, 2075, *2078, *2082. 

Indigo, B., E,, A. d. Di-p-dimethylamino-— M. Freund, A. Wirmng 1 
204; —ähnl. Grupp, von blauen Parbstoffen aus Isatin C. Liebermann, 
R. Krauss 2 *2492; volumetr. Bestinana. mit TiCIs E. Knecht, E, Hibbert 
3 3821. 

CieHioO/tlTs « - C y a n - n i t ro - 2^' stilben-o-carbon säu re, B., E., A., 
Salze, Red u kt. J. Ggr 1 1*209. 

Cl6 H,o 05X4 Nitro-5-p'Ditrobenzolazo-2-naphthoi'-l, B., E., A. El 
Kaufler, E. Bräaer 3 3272. 

N i t ro - 5 ' p-n 1 1 robenzölazo-4-naphthoi-1, B., E., A., Kuppi. mit 
diazotiert. p-Nitranilin El Kaufiery E. Bräuer ^ 3272. 

Gißilii 02^“ a-Cyan-stilben-o-earbonsäure, B., E., A., Salze; Athyl- 
ester u. krjstallograph. Untersuch, dess.; Bromier. /. Gyr l 1201. 

Diphenyl-maleinsäureiinid. Barst., E., Bromalkylderivv., Kondensat, 
mit Glyeinester P. Mendelssohn'-Bartholdy 4 4406. 
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CieHüOsS' «-CyaD-oxy-ö’-stilben-o-car'bonsiiure, B., E., A. J. fe/r 
1 1209. 

P benacyl-phtliaiimi d, B. aus Phthalybglycinchlorid, Benzol u. AlClg» 

E. S. Gabriel 2 2649. 

CjöHiiOiWa p-N:itrol>enzolazo-clioxy-2.7-naplitlialin, B., E., A. /•’. 
Kaufier^ E. Brauer 3 3274. 

CißHisOls Ämino-3-(A</I* 0 ")phenonap}ithoxaziD, B., E.; A. u. Oxy- 
dat. d. Äcetylverb. F, Kehrmann 2 2076. 

j9-Benzolazo-a*iiap}ithoI B., E., Konstitot., Redukt. d. Acyl-derivv. K, 
Amrers 2 2156. 

CieHtsOs^s A mino-9-oxy-Z-phenonaphthoxazin. B., E., A. d. K~ 
Acetylderiv., Einw. von Säuren F. Kehrmanii 2 2085. 

Amin0-3-pLenönapiitiiazoxoniumhydroxyd. — Clilorid, Erkenn, 
d. Nietzki-Ottoschen Farbstoff, aus p-Benzoclnnon~5Zs-chIoriniid a. ß- 
Napbthol als —; Umwaiidl. in Phenonapbthazoxon u. dess. Amino-3-de- 
riv.: Einw. von Aminen: Diazotier.; ß., E,, A. d. Acetylderiv. F. Kehr- 
mann 2 2071, 2074, 2077. 

Ämino-7-Z-napbthopbenazoxoniumbydroxyd, ß., E., A. von* Sal¬ 
zen: Konstitut. F. Kehrmann 2 1961, 1.965. 

A mino*9-Apbenonaphthazoxoniumhydroxyd, B., E, A. von Sal¬ 
zen, Äcetylverb. F. Kehrmann 2 2085. 

A. Q i 1 i n 0 -m aleinsäurean iU B. aus Oxy-maleinsäureanil u. Aanthoxal- 
anil, E., A, A. Wohl, W. Freund 2 2B0d: vgl. auch S, EuJiemann 3 
SÖI5. 

ßenzolazo-1 -dioxy-2.6*napbtbalin, B., E., Reclukt. F. Kehrmann 2 
1962. 

oe-Oyan-amiiio-2'-stiIben-ö-carbonsäure, B., E., A., Na-3alz A Gijr 

l 1211 . 

Ainy Hden-oxanilid, Synth. von «-Diketonen aus — u. Alkylmagnesiuni- 
salzen L. Tschugaeff 1 186. 

CiöHisOsS'q Phenyl-4-benzoyi-G-oxj-4-oxdiazin-1.2.5, B., E.. A.,, 
Salze; Identität d. Oxims mit d. Verb. CieHisOsNs aus Pbenylglyoxai 
bezw. /-Nitroso-acetopbenon u. Hydroxylamin 0. Diels^ E. Sasse 4 4073 
4057. 

0i6Hi2O3N4 M et b Y 1 - 3 - p henyl-S-p-nitropbeny 1-1 -nitroso -4-py- 
razfii, ß,, E., A. F. Sachs, P. Aiskhen 1 676. 

CisKiaÖK’s Metbyl - 3 “ dipbenyl-!.5-nitroso-4-pyrazoi, B. , E., A., 
Kondensat, mit Metbjlenverbb., Redukt. zur Azoxyverb. iO Sachs, P. 

, ' Mskhen I 674. 

Cw Hi 3 0 Br B r 0 m - P b e n j i -7 - c r o t o p b e n 0 n, ß., E. IL II leland, //. 
.ßimzl 4,4833. 

CteHisOsK’ Bipbenyl-LI-nitro-l-butadien-1.3, B., E., A., Reduki.. 
Cberf. io Phenyl-e-crotopkenön PT. Wieland, H, Sieml 4 4829. 

Ci6HtsOalf p-Oxybenzalamino-zimtsäure. — Atby 1 eater, Krystal 11 n 
Büssig. Formen V. Vorländer 4 4533. 

OisHisOsHg Verb, CisHisOsNg (aus Pbenylglyoxal bezw. f-Nitroso-aceb»- 
pbenoß ß. Hydroxylamin), Ident, mit d. Oxim d. Pbenyl-4-benzoyl-6-oxy- 
4-oxdiazins-1.2.5 Ö* Dieb, E. Sam 4 4053, 4059. 
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ChMuOM^ ß-Beuzolhydrazo-a-naphthol, B. d. 0-Benzoats aus Ben- 
zoyi-.^^-BenzoIazo-ri-naphthol K. Amoers 2 2157. 

Giiindolin-mcthylhydro xyd-12. — Jodid, Eiaw. von Natronlauge 
F. Fichtcr, II Proist 3 3478. 

Methyl-1.2-cliindolanol-13, ß., E., A. F. Fichter^ II. Probst 3 o47S. 
iY'Methyl-«,,9-diphenyl-imidazolon(-gi yoxalon), B., E., A., Aee- 
tylderiv. 11. Biliz^ P. Horrmanit 4 4802. 
Methyl-l-isatin-/9-o-toiylimid (o-Methyi-iY-O'-tolyl-iDiesatin), 
B., E., A. I. Ostromisslenshf 4 4974. 

Methyl-8-isatin-^-p-tolylimid (p - Methyl-N'-p-tolyl-imesatin), 
B. aus Dichlor essigsäure u. p-Toluidin; Spalt. 7. Osirommiensky 4 4977. 
üuMuom M e th y 1-S-phenyl-1-benzolazo-4-pyrazolon-5, B. aus 
ÄVbeDzolazoacetessigsäure-oxalsäaredihydrazon, E. G. Büloii^ M. Loheck 

3 3788, 8793. 

«ieHt,402¥3 Phenanthrenchinon-diöNKim-dimethyläther, B., E., A. 
J. Schinidl J. Söll 2 2457. 

€i6Hi4 0..irt Diphenylacetylen-diarein, Darst., Trenn, von Tripbenyl- 
imidazol n. -oxazol; E., A., Diacetylderiv. IL Blitz, P. Horrmann 4 4818. 
Form azyl-acrylsäure, B., E., A., Salze, Ester F. Henrich, W. Thomas 

4 4927. 

€i 6 H, 403 N 2 Anisol -azo-zimtsäure. — A thylester. Form d. krystaliin.- 
flüssig. — D. Vorländer 4 4532. 

p - A z 0 :v j - a c61 0 p h e n 0 n, Yerh. bei d. Tvrystallisat. D. Vorländer 2 14! 8. 
p-Nitrocinnamyliden-an isidin, A^erh. bei d. Krystallisat. D. lor- 
Uinder 2 1425. 

€i 6 Hu 042 ir 2 Di phenyl-1.4-dinitro-1.4-b nt en-2, B., E., A., Einw. von 
Alkalien, tJbeif. in Diphenyl-lA-Ditro-l-batadien-l.B IL Wieland, H. 
Sienzl A 4828- 

€i 6 lIi 4 04 H 4 p-Nitrophenylbyclrazon d. y-7-Nitroso-beiizojiace- 
tons, B., E., A. F. Sachs, P. A[sieben 1 677. 

CibHuOtNs p - A z 0 X y-phenoxy essigsäure. — Diäthylester, Verb. 

bei d. Krystallisat. D. Vorländer 2 1418. 

Ci 6 Hi 4 ll 2 Öl 2 D i - m -1 0 iyl-oxalimidehlorid, B., E., A., Überf. in w- 
Methyl-isatin R. Dauer 2 2661. 

Di-o-tolyl-oxaliraidcblorid, B., E., A., Überf. in o-Methyl-isatin. 

Di-o-tolylimiuo oxalester, Di- u. Tetra.-o-tolyl-oxalamidin R. Bauer 2 2'hi6. 
Di-p-toljl-oxalimidehlorid, B., E., A., l'berf. in p-Methjl-isatin IL 
Bauer 2 2660. 

€i 6 H.sOH Cinn am yliden-anisidin, Verb, bei d. Krjstailisat. iJ. Vor¬ 
länder 2 ,1425.' 

€ 10111502 ^ A m i n o - 8 - d im e t b oxy-3.4-phenanthren, ß., E., A. d. 
Chlorhydrats: Diazotier. R. Pschorr., IL Einbeck., 0. Span gen 6 erg 2 2000. 
Ainino-9-Dimethoxy-3.4-piienanthren (-Dimethyl-morpbol), B., 
E./Ä, d. Chlorhydrats L. Knorr, IL Hörlein ^ 2042. 

'77-Anisal-p-aminoaoetophenon, A^erb. bei. d.' Krystallisat.^ iJ. , For-' 

. "lander 2;' 1419., , 

CieHisOsK Piperonal-phenefeidin, Yerb. bei d. Krystallisat. 7>. Ibr- 
länder 2'1425.■ 



16 III. 


Foriaeiregister. 


5498 

C ]6 HK,05:Gr3 V erb. CieHisOöNs, B. aus Tris-benzojlcyanid, E., A.j Kon- 
stitut. 0. Diels^ E. Stein 2 1657, 1664. 

CieHtsOTBr Verb. Gi6H3507Br,' Entsteh, aus u. llmwandl. in d. Terb. 
CieflißOs (ans Methyl-xanthophansäure), E., A. C. Lkhermmn^ S. Liiu 
timbaum 3 3573, 3531. 

Ci 6 Hi 6 O 2 M 2 n, 0 ^ “ D i m e t ho X j - b e u z a 1 cl a z in, Verb. j<eg. Ämy iDitrit. 
-h Acelylchloricl JI. Franzan^ F, Zimmermann 2 2012. 

Di-o-toIjlimin.O‘Oxalsäure. — Diäthylester, B., E., A. R. Bauer 
2 2658^ 

Oxai-m-toluidid, Barst., E., Einw. von PCU R. Bauer 2 2661. 

Oxal- 0 “toluidid, Einw. von PCI5 R. Bauer 2 2656. 

Oxal-p-toluidid, Barst.. E., Einw. von PCb, R^ Bauer 2 2660. 

o-Tolyiimiü o-o-tolyl-oxaminsäure. — Athylester, ß., E., A. iJ. 
Bauer 2 2658. 

CicHiöOiE’i iV, ?«-nitrophenyl-piperazin, B., E., A. W, Boru-he^ 

J. Tiismgh 4 5014. 

OieHie O 4 S wi - Methyl-z^-phenyisulfonyi-hydrozim tsäure, B., E,, 
A. r/i. Posner 4 4703. 

ö-MethTl-/9-pher!ylsulfonyl-liydrozimtsäüre, B., E., A. Th. Posner 
4 4793. 

/*-Methyl-^-pheaylsulfonyl-hydrozimtsäure, B., E., A. Th. Posner 
4 4794. 

CjB Hl 6 O 5 1^2 D i m e t h yl - 2.5-Phenylacetyi-aininO' l-Pyrrol-Biear- 
bonsäure-3.4. — Bi athylester, Metbylier. C. Büiow , E. Kiemunn 
4 4758. 

Cl 6 Hi 6 H 2 S 4 Bi-o-tölvlen-ÄA-ditbiGcarbaminsäure, B., E., A. d. 
NHrSalz. S. M. Losaniisch sen. 3 2974. 

CißHiTOgM Kresolmethyläther- 1.2-aldeliyd-p-anisTlimid, V'erh. bei 
d. Krystaliisat. D. Vorländer 2 1425. 

CißHnOsH p-Anisal-xV-phenetyl-hydroxyl amiii, Verb, bei d. Kry~ 
stallisat. D. Vorländer 2 1424. 

OisHisOHa Azoxy-4-xTlol-1.3, B, bei d. Einw. von alkob. Schwefel“ 
säure auf x\^Xyiy!-1.3-hydroxylamiQ«4, E., A., E. Bamherger 2 1913, 1926. 

p- Bi m e t h y I a inlnobenzal-anisidin, Verh, bei d. Krystaliisat. D. 
Vorländer 2'1425. 

CieHisÖtHs ' Ä in i n 0 - 2 -1 olyl-5-Methy 1-2^-aniliii o-Essigsäure, B. 
aus Bichior-assigsäure u, o-Toiaidio, E., A.; Erkenn, d. »Bi-o-tokidino- 
essigsäure« yon P. J. Meyer als Biazotier. 0 . Kuppl. mit ß-l^aphr 

thol: Benzoylier., Umwaßdl. in >— 1. Ösfrommlenskg ii 4973. 

Di-ß-tolnidino-essigsäure (von P. J. Meyer), Erkenn, als Amino- 
2-tolyl“5-Methyl'>2'-anilino-Essigsäure /. Ostrommlenskg 4 4972. 

CigHisOsHs p"Azoxy-phenetol, Verh. bei d. Krystaliisat. D. Vorländer 
a 1423. , ■' 

CieHisOgS Ptienyl“2-eymoi“1.4-'Sulfoiisäura,,,'B.,'. E.,:; Ghiorid, AniM 
A. Klages 2 2371. 

Cs 6 Hls Os Wß A e e t e s si g S; ä u r e- “ b'e n z . 0 1 az 0 a ß e t es s i g s'I n r 6 - o X a 1 s ä u r e “ 
dibydrazon. — Bläthylester, ;B., E., A. C. ßüiow^ M. Loheck 3 
3788, 3792. . . . 
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CieHuiOM Methyl-1'aiiilinoäthjl-3-anisoI-45 B.j E., A.j krystal* 
lograph. Üntersucli., Acetylverb. 0. Anselmino 3 3469, 3473. 

A’-Metliyl-benzyl-p-phenetidin, B., E., A., Anlager. yoq Allyljodid 
II. -bromid E, Wedekind^ E. Fröhlich i 1003. 

Metliyl”ph.eny 1-p-dimethylaminopbenjl-carbinol, B., E., Anbjdro- 
verb. K Fecht 3 3894, 3902. 

Ci6H2oOS A tliyi-dibenzyl-sulfoniumbydroxyd. — Ferrocy anid, 
B., E., A. K, A. Hof mann, K, Ott 4 4935. 

Cl6H2o03l^3 Verb. C1GH30O3N2, B. aus Michlersehem Ketou u. Resoremj. 
E., A., Mol.-Gew., Konstitut, i?. Meyer, H. Pfotenhauer 2 1449. 

Ci6H2oC)4Br2 Brenzcatecbii2-5/s-<x-brom-/-valerianat, B., E., A. C. 
A. Bischof, E, Fröhlich Z 2786. 

Hydrocbinon-fx-bromvaierianat, B., E., A. C. A. Bischof, 
Fröhlich 3 2800. 

Resorcin-Ä^ls-a-brom-/-T.alerianat, B., E., A. C. A. Bisckoff, 
Fröhlich 3 2797. 

CieHaiOaN Phenylurethan d. Santenols, B., E. 0. Asehan 4 4923. 

C16 H22O6H4 Tet rapeptid C16H22O6N4, B. bei partiell. Hydrolyse d. 
Seidenfibroins, E., A., Mol.-Gew., Spalt. E. Fischer^ E. Abderhalden 
3 3550, 

CißH23 05H3 Verb. C16H23O5N3. — Dio.xim, B. aus DimethyI-2.4-hydro- 
xylamino-5-diiiydro-5.6-benzochinol-1.4-osim-l 11. salpetrig. Sänre, E., h.y 
Konstitut. E, Bamherger^ L, Rudolf 2 2249. 

Ci 6 /i2g-diäthylmaionyl-tetraamino-1.1.2.2-A than (?), B. aus- 

Diathyi-5.5-thiobarbitursäare, E., A. A. Einhorn, H, v* Diesbach 4 4902. 

ClG mm Methylhydroxyd d. Diinethyi-2.4-p-dimethylamino- 
phenyi-3-pentans. —' Jodid, B., E. F. ^TzcAg, IF. Weigert 4 4367. 

C16H32OH2 piperidinopropyl-äther, B. aus iV-Trimethyien-pipe- 

ridiniumhydroxyd bezw. iV-y-Oxypropyl- u. y-Chlorpropyl-piperidin 
Gabriel, J. Colman 1 424. 

OteHsiOaNs R7s-trimethyien -di-piperidiniumdibydroxyd.^—Bibro- 
®aid, Konstitut, d. Gabrielschien Isomerisat.-Prod. aus V-y-Bron)propyl- 
piperidin J. t\ Braun 3 2936. 

C16H36H2 S R/g-CO niini um Sulfid, B., E., A. W. Peters 2 1482. 

- ...^---16 lY...—^..- -- - - 

CieHioOglÜ’Cl «-Cyan-chlor-2'-stilben-0“Carbonsaiire, B., E., A., 
Na-Salz J, Gyr 1 1211. 

«-Gyan-chlor-B'-stilben-o-carbonsäure, B., E., A., Na-Salz J. Gyr 

1 1212 . ' 

rt-Cyan-chlor-i'-stilben-ö-carbonsäure, B., E., A., Na-Salz Gyr 
I "1212. ; ■ ■ 

Ci6Hio02NBr Phenyi-3-cjan - 4 - brom-4-dihjdro-3.4-i-cumarin, 
B., E., A,, Abspait. von HBr /. Gyr l 1203. 

GisHiaONsBr ■ M,etiiyi-3-phenyl-5-p-broraphenjl-l-nitT'os4-4-py- 
razol, B., E., A., Kondensat, mit Methylenverbb. F. 'SachS:,';F.'AMehe»^ 

" ' I.'675. ' 

Ci 6 Hl 2 Os K’2 Hg' '. AA Quecksilber-Ä/g-O'aminophenyi -glyoxy Uäure, 
:B.,'E., A,:w. Peters I 237. 
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CieHuOsK’gAs p-ß-Naphthylaminazo-phenylarsinsäure, ß., E. d. 

Chlorhydrats P. Ehrlich^ A. Bertheim 3 3‘297- 
€! 6 H !5 04 S 3 Br Verb. Cie 01504 ^ 261 ’ (aus p-BrompheDylhydrazin, u. d 
Mg(OCH 3 ) 2 'UmwaDdL-Prodd. d. Xanthopbansäureo, B. 39, 2081 [iÖOi]’}, 
Erkenn, als E,esacetöplieiion-carbonsäuremethylester-5 (?)~p-brompheiiyihy- 
drazon; E., A., Spalt. C. Liebermann^ S. Lmdenbaum 3 3570, 3579. 
CisHieO-iMaSä Ätliyiiden-p-nitrobenzyl-mercaptal, B,,. E., A. .1, 
Sehäffsr, A. Murm 2 2007. 

€i 6Hie06^4S iV,V'-Dipbenyi-tetrazolium-C-carbonsäure-iV-ätliyl- 
sulfat. — Athylester, ß., E., A., Oberf. in Tetrazol G. Heller 1 116. 
€i 6 Hi 6 Cl 8 H 2 S Dinitro-3.3'-diätiioxy-4.4'-diphenylsalfoii, B., E., A. 
F. üllmann^ J, Korselt i 645. 

Ci 6 Hn 04 ]i’S j'-^-^-Naphthalinsulfonyl-methylaminomethyl-Buty- 
roiacton (^‘-/^-Naphthal insiilfomethylamino-y-v alerolacton), 
B,, E., A. IL Leuchs, 0, SpleUsiösser 1 306. 

€seH 19 Olä'aS Tefcr ametbyIdiamino-2.6-phenaztbioniiimhydroxyd. 
— Chlorid (Methylenblau), Redukt. dch. Acetylchlorid R. Scholl, K 
Berbiinger 1 399; Mechanismus d. —-Sjnth. H. Bueherer 3 3413, 3419; 
Fäll. dch. Gallussäure: Redukt. dch. Na-Hydrosulht u. Bestimm, mit 
TiCls F. Knecht, E. Bibbert 3 3823 Anm. 4, 3826. 

Ci7-Gruppe. 

€i 7 Hi 6 BiVa-xylyiemmethan, Verss. zur Darst. IL Fecht 3 3886, 3889. 
€itH 2 o BenzyI-2'Cymol- L4, B., E., A., opt. Yerh., Sulfier.; Bromier. 
A. Klages 2 2367, 2372. 

Bonzy liden-3-menthadi0n, ümlager in Benzyl-i-ovmol A,K/m/es2'2S72. 
C„H26 FButyi>2-/-amyl-l-phenyl-1-äthylen, B., E., A, F, Schorigln, 
3 3117. 

C 17 H 36 Heptadecan, York, im Paraffin F. Krajff^t 4 4784; ß, aus d. Di- 
carbonsäure-1.17, E. R. Schaal 4 47SS. 

: - -.———1711 -..- 

CitHioO öhrysoketon, Üb. eine bordeauxrote —Carbonsäure u. ihre gelb. 
Derivv., ein Beitrag zur Farbtheorie IL Stobbe 3 33S3; vgl. auch P. 
W, Möller 3 3840. 

CifHisOg Benzoesäure-a-naphthylester, B., E., Einw. von PGI5 u. 
PBrs W\\ Äutenrieih^ P. Mühlingham 1 748. 
Beßzoesäare-/?-naphthylester, Einw. von PCIö u, Pßrs IF. Äuien* 
rietli, P. 3lüMing!iäa8 l 14M 

*f-o-MethyibenzaI-a,y-dik€tohydriöden, B., E., A. K Feeld 3 
3S87, 3891. 

.:?-o-XTiyien»fl£,y-diketohydriiid€n, B., E., A., Polymerisat., Dioxiiii, 
Mono- lu Diphenvlhvdrazon //. Fecht 3 3887, 3890. 

CnHislr Benzyliden-a-naphthylamin, B. bei d. Einw. von a-CioH-. 
Mg Br auf a-ßenzaldoxim M, Busche R. Hobein 2 2098. 
ms-Dihjdro-phenonaphthacridin, B. von —Derivv. aus Forraalde- 
hyd u. aryliert Naphthylaminen //. Buckerer^'' FS'Segde'l 860. 

Verb. CnHoN, ß. au^ A'-p-Tolyl ^-naphthylamin u. salpetrig. Säure, E., 
A., Aceiylderiv. H, Bueherer^ F, Begde 1 861, 864.' 
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CitHuO Dibenzai-aceton, — u. Triphenylmetban. 11. Mitteil.: Dicinna- 
menyl-clilor-ketone; Konstitut, d. HCI-Additionsprodd. d. —: Darst.; 
B. aus Dicinnanaenyl-cdilor carbinol F. Straus^ F. Caspari 2 2680, 

2G9S Anm. 4, 2700; — u. Tripiionylmethan, IX. MitteiL: Salz- u. Dop¬ 
pelsalz Bild. d. Triaryicai'binole; Verteidig, d. Carboniumvalenz u. Halo- 
cbromie !;»eg. Go mb erg A. Baeyer 3 3083; Einil. Yon Nitrogruppen u. 
Brom auf d. Farbstoffcharakter d. —; Synth. yod Dinitro- u. Dibrom- 
dioxy-‘2.2'— R. Fabmyi^ T, Szeki 3 3455; chinoide Formulier, d. gefärbt. 
Salze aus — if. Fecht 3 3898; Yerh. geg. Ammoniak A, Michael^ IL 
Hibhert 4 4388. 

Ct7Hi403 Acetyl-dibenzoyl-methan, Verh. d. beid. desmotrop. Formen: 
geg. p-Nitro-ö/iii-diazobenzolhydrat 0. Dimroth 2 2406; Ygl. ders. 4 
4460 Anm.; geg. Triäthylamin u. Ammoniak A. Mic/iad, IL Hibbert 4 
4385; geg. Ammoniak dm. 4 4918; Einw. von Diazoniumsalz. ii. Um- 
lager. d, Prodd. 0. Dimroth.^ M. Hartmann 4 4462. 

D ioxy-2,2'-diben zalaceton, Nitrier., Dibrorn-, Diacetyl- u. Dibenzoyl- 
verb., Dimethyl- u. Diäthyläther R. Fabinyi, T. Szeki 3 3457, 3460. 

Thebenol, Konstitut. L. Knorr^ IL Ilörlein 3 3349 Anm, 2. 

C17H14O4 Benzoyl-phenacyl-essigsänre. — Athyiester, Einw. von 
Hydrazin; B., E., A. d. Hydrazons u. Umwandl. dess. in Diphenyl-3.6- 
dihydro-4.5-pyridazin-carbonsäureester-4 C. Paal, G. Kühn 4 4599. 

D im etlioxy-3.4-phe na ntbreri-(D imethyl-morp hol-) carbonsäure - 8, 
B., E , A, d. Esters, Hydrazids, Azids u. Urethans; Yerseif. d. letzter, 
u. Umwandl. in Trimethoxy-3.4.8-pbenanthren R. Pschorr, H. Einhecd\ 
0. Spanyenberg 2 1998. 

Dimethoxy-3.4-plienanthreii-(Dimethyi - morphol-)carbonsäiire-9, 
B., E., A. d. Athylesters, Hydrazids, Azids u.Urethans; Umwandl. d. letzte¬ 
ren in Amino-9-dimethoxy-3.4-phenanthrea Z. Aworr, JL Hörlein 2 2040. 

iV-Phenyl-«-naphthenyl amidin, B. aus Phenylcjanamid u. 
a-CioH7.MgBr 31. ßusc‘K R- Hobein 4 4298. 

O17H14CI2 Dicinnanienyl-dicblormethan, Vergl. mit Triphenyi-nietlijl- 
chlorid; Konstitut. 3L Gomberg 2 1873; Ygl. auch Baeyer 3 3083; 
Fberf. in Dicinnamenyl-chlor-carbinol u. Rückbild. aus letzter, F. Stram^ 
F. Caspari 2 2698. 

A’’-p-TolyI-a-naphtbylamin, Einw. Yon Formaldehyd H. Euche¬ 
rer, F. Seyde 1 863. 

N-p - Tolyl-/?-naphthyiamin, Einw. von salpetrig. Säure u. E'ormaldehyd 
B. Bucherer, F. Seyde i 860, SG4. 

CiTHieOa Trim6thoxy-3.4.6-p henanthren, B. aus Kodeinon, bezw. Ko¬ 
dein u. AKodein, resp. Morphin u. «-/-Morphin L. Knorr, ILIIörlem 4 4890. 

Trimet.hoxy-3.4.8-phenanthren, Abbau d. Apomorphins zum —; E. 
aus Oxy-8-dimethoxy-3.4-phenanthren R. Pschorr, H. Einbeck, 0. Span¬ 
genberg % 1998, 2000; Synth. ans vk\ ö-Nitro-Yaniliin-metiiyläther u. o- 
Methoxy-phenylessigsäure; B. ans d. Carbonsäure-O, E., A. R, Psckorr, 
31. Busch 2 2001; B. aus ps-Kodein bezw. ps-Kodemon-jodniethylat, E., 
Ä., Pikrat, Bromier. L. Knorr, H. Hörldn Z 3343, 3350; B. ans ps-Ko- 

,'V;, " cieinon,' 'bezw., Allo-p^-C/^-/-) u.: ps-(Neo''«V)Kodein," resp. n. ■ ;"-(Neo-)/- 

,' morpliin,'4 4890, 
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p-Dimetlioxy-3.4-ben2oyl-(Veratroyi-)cuinaronj B., E., 
A., Bedakt. SL v, Kosianecki^ F. Lampe^ CL Marschalk 3 3667. 

MalODsäure^dibenzylester, B. von Kohlensuboxyd aus — 0. Dkk, G, 
Meyerheim 1 355. 

Dimetbyi-2.3 “ phenyl -1 - phenylimino-o-dihyd ro ' 2.5- 
pyrazol (Anilopyrin), Nitrosoverbb. d. ps-Pyrins ii. üb. Alkyl-2- 
deriw. d. — A, Michaelis^ G. Mieleeke 4 4482. 

Methyi-2-Phenyi-1-Metbyl'phenyl-amino-5-Pjrazol (ps-Aailo- 
pyrin), Nitrosier. A. Michaelis^ G, Mielecke 4 4482. 

€i7Hi804 p-Dimetboxy-3.4-beQzbydryl-eamaran, B., E., A. 

V. Kostanecki^ V, Lampe, Ck Marsekalk 3 3667. 

€i 7 Hi 808 Verb. CnHiaOs, Erkenn, d. Mg(OCH3)2-Einw.-Prod. auf Xansho- 
phansäure als —; Konstitut. 0. Liebermann, S. Lindenbaum 3 3572, S576. 

Verb. Ci^HisOs, Erkenn, d. »Ümwandl-Prod. C10H10O5« (B. 30, 2080 
[1906]) aus Athyl-xanthophansäure als ; Einw. von HBr G. Liebermann^ 
S. Lindenbaum 3 3573, 3581. 

ünHaoO Benzal-Z-dihydro-umbellulon, B., E., A,, Oxydat., Konstitut. 
F. PF. Semmler 4 5020. 

€itH 2 o 02 Tetram0tiiyl-3.5.355'-dioxy-2.2^-diphenylmetliau, B. aus 
Xyle2oI-1.3.4 u. Formaldebyd, E., A,, Diacetat K. Auwers 2 2526. 

Tetrametliyl-3 5.3'.5'-dioxy-4.4'-diphenyimethan, B,, E., A., Oxy- 
dat, Diacetyiverb. K. Auwers 2 2527. 

CnHsoOs Di-yJ-kresoi-giycerinäther (von Lindemann), Erkenn, als 
Glycid-p-tolyiätber P. Coh% R. Plohn 2 2601. 

€i7H22l^2 xV'-Diätbyl-methylendianiiin, B., E., A. E.Fröhlich l 763. 

iVjA^'-Dimethyi-trimetbylendianiiin, B.j E.,A,,Pikrat E.Fröhlkh 1 764. 

Pjp’-Tetramethyldiamino-diphenylmetlian, Einw. von Resorcin R. 
Meyer, K, Marx 2 1450. 

€i 7H25H3 V-Piperidino-1-iV-cyan-anilino-ö-pentan, B., E., A., 
Salze, Jodmethylat J. v. Braun 3 3920. 

CnHisO Di-i-amyl-phenyhcarbinol, B.ausBenzoesäure-äthylester, f-Arayl- 
bromid u,Katrium, sowie aus d.Methylester 0. i-CsHu.MgBr, E., A., Mol.- 
Gew.; ümwaudi. in {-Btttyl-2-7-auiyl-l»p}ieiiyl-l-äthyIen P^Schorigin 3 3115. 

C117H28O2 Benzylidengiykol-di-7-amyläther, ß., E., A. K Ft'anzeiu 
F. Zimmermmn 2 2011 . 

—-—-- --17 ni-...- -.. 

€i 7 H!oOiiH ’4 : Xetraiiitro-dioxy-2.2'-dibenzaiaceton, B., E., A. R. 
Fabinyi,' T, &Ä 3 3458. 

€i7Hti025 f- Toljl-3-cyan-4-j-cumariii, B., E., A., Einw. von Am- 
; moniak;X 1 ■,1208. ■ 5 ; 

CiiHtiOaCl Beiizo6saure-Clilor-l-iiapkthyl-2-ester, B., E., Ä., 
Spalt. fF. Autenrietk, P, MükUngkam 1 749. 
Benzoesäure-Chior-i-naphthjl'-I-ester, B* , E., A., Spalt IF. 
Auienrleth, P, Müklingkam 1 748 . 

CiTHiiOsBr Benzoesäure-Brom-I-napbthyl-2^08ter, B,, E., A., 
Spalt. Hl Autemiethf F. Miiklingham 1 750. 
BeDzoesäur6-Brom-4-i!aphtbyl-l-ester, B., E., A., Spalt H7 
Amtenrietk P. Mühlingham 1 748 . 
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OivKiiOaNs Verb. C17HZ1O2N3, B. aus Tris-benzoyicyaDidj E., A., Mfa- 
Salz, Konstitut.; Umwaadl. in eine Verb. O10H9O2N3: B, aus ein. Verb. 
CnHisOsNs 0, Dieh, K Stein 2 1656, 1660. 

CitHii 01N3 o,p-Dinitrobenzal-a-napht!iylamin, B., E,, A. Sachs, 
PI". Brunetii 3 3231. 

ö, jö“DiBitrobenzal“/5”naphthylamin,'ß., E., A. F. Sacks, W. Brunetii 
3 3282. 

€i7Hi! O 5N3 Oji^-Ojp-Dinitrobenzal-amino-1 “naplitoi"2, B., E., A,, 
Konstitut. F, SachSy W. Brunetii % 3231, 3235. 

iY-o,p“I)iiiitrobenzai-amino-3-naphtiiol-2, B., E., A., O-Benzoyl- 
deriT. F, Sachs, W. Brmietti 3 3233. 

xV-o.p-I)initrobenzal-amino-4-napiitliol~ 1, B., E., A., O-Acetylderir. 
F. Sachs, W, Brunetii 3 3233. 

V'-o,7)-I)iiiitrobenzai-aniinO“5-naphtboi“l, B.j E. F. ASachs, IK. Bru- 
netti 3 3234. 

iV'ü,y>"I)initrobenzal-amino-5-naplitiioi-2, B., E., A. F, Sacks, W, 
Brunetii 3 3234. 

xV-o,jr;-Dinitrobenzal-aDQinO“7-naphtliol-2, B., E., A., Methyläther 
F. knacks, Brunetii 3 3232, 

xV>o,P'Dinitroben2al-amino-8-naphthol-2, B., E., A. Sachs, W, 
Brunetii 3 3235. 

CitKiaOMs MethyI-3-phenonaphthazoxim, B., E.. A. von Salzen, 
Acetylverb., Konstitut. F, Kehrmann 2 2081. 

p-Tolyi-3-cyan-4-'#^carbostyrii, B. aus p'Tolyl-3-cyan»4-2-cumarin, 
E., A. J. Gyr 1 1208. 

4/17 Hl 3 OaWs Diphenyl-3.6-pyridazin-earbonsäure“4,B.,E., A., Äthyl- 
estefj Abspalt, von GO2 C, Paal, G, Kühn A 4603. 

4/17^3031^4 Phenyl-l-benzolazo-d-pyridazon-S-carbonsäare-3. — 
Äthylester, B., E,, A., Mol.-Gew. F. Henrich, W. Thomas 4 4926, 4929. 

*Ct7Hi303Br2 Dioxy-2.2-dibroni-5.5-dibenzalaceton, B., E., A., Üi- 
acetyi- u. Dibenzoylverb., Dimethyl- u. Diäthyläther R. Fahinyi, T. Szeki 
3 3159. 

CiTHisOiHa Methyl-isatoid, B., E., A. Q. Heller 2 1296. 

C17H12O7H2 Dinitro-3.3'-dioxy-2.2'-dibenzalaceton, B., E., A., Di- 
aeetyl“ u. Dibenzoyl-deriv. R. Fabinyi, T, Szeki 3 3455. 

Dinitro-4.4'-dioxy-2.2'-dibenzaiaeeton, B., E., Ä., Diacetylderi?. F. 
Fahinyi, T. Szeki 3 3457. 

Dinitro-5.5'-dioxy-2.2-dibenzalacetoii, B., E., A., Diaeetjlderiv. 
R, Fabinyi, T. Sziki 3 3456. 

CnHisOCis Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinol, B., E,, A., Verh, 
geg. Ag20, HGI u. Alkalien; Methyläther, Anhydride F. Straus, F, Caspan 
2'2705. ■ 

4/17 Hi 3 OaN L a c 10 n G17 H13 O2 N, B. aus Meth.yl-4^-ce-cyan-stiIben-o-carboa- 
säure /, Gyr 1 1206. 

Methyl“4'-a-cyan-stilben-o-cai"bonsäßre, B., E., A., Salze, XJmlager. 
in ein Lacton, Einw. von Brom /. Gyr 1 1206. 

(^-)NaphthochiBon-l,2-oxiin-i-benzyläther, B., E., A,, Oxim /L 

. :\, Hantzsc\ W. H Glouer 4 4348. 
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CiTlIisOaMs Diiiiethoxy-3.4 - phenanthren-CDimethyi-morpliol-) 
carbo.nsäiireazid-8, B.» E., l'berf. in d. Urethan R. Pschorr^ H. Ein¬ 
beck^ 0, Spangenberg 2 1999. 

Dirn ftth oxy- 3.4 - phenanthren - (Dimethyl-inorpiiol-)carboßsäure- 
azid-9, B., E., A., i'berf. in d. ürethan L. Knorr, IL Hörlein. 2 ‘i041. 

Verb. CnHiaOsNa, B. aus 7'm-beDzoylcyanid-Hydrat, E., A,, Konstitut.^ 
ümlager. bezw. Wasser-Abspalt., Einw. von salpetrig. Säure, Oxydat. 
0, Diek* II. Stein 2 1657, 1665. 

Ci7lIi?,04iN' p-Piperonalamino-zimtsäure, — Vthyiester, Foim d. 
krystallin.-flössig. — D, Vorländer 4 4532. 

CnHis 04^*5 Methyi-3-Pbeiiyi-5-o,p-Dinitro-beiiza]amino-4"Py- 
razoi, B., E., A. F. Sachs, P. Ahleben 1 673. 

üaMtolXsS, Metiiyl - i-/?-nap}itbylamiüazo-2-plieny len di Sulfid - 1.5, 
B.. E., A., Verb. geg. SchSvefelalkalien F. Fkhter, J. Fröhlich, M. Jplon 
4 4424. ' 

€i 7 Hi 402 E ’2 Aceto-2-p-methoxyphenyl-3-cliinoxalin, B., E., A., 
Semicarbazon, Plienylhydrazon F. Sachs, V. Herold 2 2721. 

Dipbenyl-3.6-dikydro-4,5-pyridazin“Carbonsäure-4, B., E,, A.^ 
Übylester, Uxydat. mit salpetrig. Säure G. Paal, G. Kühn 4 4601. 

/9-Methyl-«-anilißo-cinchoninsäure. —- Anilid, B., E., A. G. Orn- 
Stein 1 1095. 

Metbyl~2-amino-9-oxy-Fnapbthopbenoxazin, B., E., A., Acetvl- 
verb. F. Kehrmann 2 2089. 

(p'-)NaphtliOcbinün-dioxim- 1.2-benzylätber-1, B.,E., A. A.Hanizschy 
W. H. Glöver 4 4348. 

Ci 7 lIi 4 03 Brs Trimetboxy-3.4.S-dibrom-pbenantbren, B. aus p-Kodein^ 
E., A., Ident, mit d. syntbet, Yerb. von Pscborr L, Knorr, H. Hörlem 
3 3351. 

CnHisON iV-p-Anisyl-/?-naplitbylamin, Einw. von Formaldehyd IL 
Eucherer, F. Seyde 1 862. 

CnHisOCl Dibeiizalaceton-bydrocblorid, Konstitut. II, Fecht 3 3898.. 

Dioinnamenyi-cblor-carbinol, Verb. d. »akt. OH-Gruppe« iin — u. 
anaiog. Verbb. geg. Alkohole, Säuren, Acetylcblorid, Silberverbb., Alkalien: 
Darst ans u. Umwandl. in Bicinnamenyl-dichlor-methan, E., A., FberL 
in Dibenzabaeeton; Anhydrid, Äther F. Straus, F. Gaspari 2 2689, 2698. 

CJnHisOaH Cjan-7*-dimethoxy-2.5“stiiben, Fluorescenz d, ^— ILKauff- 
mann 2 2348; B., E,, A. IL Kaufmann, K. Burr 2 2353. 

öi,7 His GfB',, p-Anisalamino-zimtsäure. — Atbylester, KrystaUin,- 
flüssige Formen d. — «.Dielektrizitätskonstante ders. D. Vorländer 4c 4530, 
4532. — Metbylester,'Krjstallin.-flüssige Formen d. — ders. 4 4533.. 

C 17 H 15 O 4 H Äpomorphin-cbinon. — A'-BenzoyIderiv., B., E., A., 
Plienylhydrazon R. Pschorr, IL Einbeck 2 1997. Tribenzoylderiv. 
ß.. E., A., Konstitut; Pbenylbydrazon; Kondensat, mit ö-Pbenylendiamitt 
R. Pschorr, 0. Spangenberg 2 1995. 

D i m e t h 0 X y.- 3.4-pbenaiithr jl-8-carbam i nsäure, — A tbylester 
(Oretban d. Amino-S-dimethylmorphols), B., E., A., Vberf. in 
Affiino-S-dimetboxy-S.I- n. Trjmetboxy-3.4.8-pbenanihren R. Pschorr. ■. 'lE 
Eäibeck, 0. Spangenberg 2 1999, 
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D i m e t li 0 X y- S.4 - phenaiithrjl-carbaminsäure-9. — Atliylester 
(ürethan d, Amiiio-9-dimetiiylmorphols), B., E., A., tlberf. in 
Aroino-9-dimetliylmorpliol L, Knorr, H. Hörlem 2 2041, 

CnHisOiMs /9-p“Oxy benzolazo-formanilid -2-crotoiisäiire, B., E,, A. 
FF. Borsche 2 2736. 

Cnilis OsNa o-M ethoxybenzoyl-l-_p-nitrobönzolazo-l-aceton, B.j 
E,, A. F, SacJis^ F. Herold 2 2719. 

CiTÄisMaSs Methyl-l-/?-naphthyl ai3iinazo-2-pheiiditbioi-4.5 j B., 
färber. Eigg. F. Fichter^ /. Fröhlich^ M. Jahn 4 4424. 

€i 7 B[i 6 0 H ’2 ethyl-oe»^-dipbenyl-imidazolon (-gljoxalon), 

B., E., A. H, Biltz, P, Horrmann 4 4803. 

Nitroso-4-'ps-anilopyrin, B., E., A,, Salze A. Michaelis^ G. 
Mielecke 4 4482. 

CnHieOGls Dibenzalaceton-^^-hydrocblorid, B. aus Dicinnameuyi- 
cElor-carbinol-methyläther F. Straus, F. Caspari 2 2704. 

C 17 H 16 OslTä Benzoyl-pbenacylhydrazon-essigsäare. — Vthylester, 
B., E., A., Überf. in I)iphenyl-3.6-dibydro-4.5-pyridaziii-carbonsäareester-4 
a Paal, G. Kuhn 4 4600. 

Dimethoxy-3.4-phenaTitbren“(Diinethyl-morpKoi~)carboEsäare- 
bydrazid-8, B., E., A., Überf. in d. Azid R. Pschorr, //. Einbeck, 0. 
Spangenberg 2 1999. 

DiBQethoxy-3.4-pheDanthren-(Dimethyl-morphol -) carbon säure- 
hy drazid-9, B., E., A,, Überf. in d. Azid L, Knorr, H Hörlem 2 2041. 
p-Nitrocinnamyliden-phenetidin, Verb, bei d. Krystallisat. />. For- 
länder 2 1425. 

CiTHisOa ÜT^ Mesoxal säure- benzal bydrazid-p-tolylbydrazon. — 
Met by lest er, B., E., A. C. Bülow, R, Weidlich 4 4328. 

OitHitOK" Benzal-p-dimetbylainino-acetopbenon, Farbe d, Salze 
JET. Fecht Z 3894; B., E., A. ders. 3 3902. 

Cinnamyliden-pbenetidin, Verb.bei d.Krystallisat. D.Vorländer 2 1425. 
Lactam d. rt,a-Diinetbyl-^-pbenyl-/9-anilino-propio nsäure, B., 
E., A. HSiaudinger, H. W, Kleoer 1 1152. 

C 17 H 17 O 2 H’ Apomorphin, Konstitut, d, Morphins u. — R, Pschorr 2 19S4; 
Oxydat. d. Tribenzoyl— i2. Pschorr, O. Spangenberg 2 1995; Abbau zum 
Trimetboxy- 3 . 4 . 8 -pbenaiitbren R. Pschorr, H. Einbeck, 0, Spangenberg 2 
1998; Syntb. d. Trimetboxy-3.4.8-pbenantbrens R. Pschorr, M, Busch 2 
2001; Vorgänge bei d. Bild, aus Morphin, Konstitut. L, Knorr, H, Hör lein 
3 3344; Vork. im Handels-Apokodein L, Knorr, P.Roth 3 3356 Anm. 2: 
Zwiscb.-Prod. bei d. -—-Bild. (ß-Cbloromorphid) L, Ach, H Steinbock 4 
4281; vgl L. Knorr, if. jEförfeta 4 4883. 
KresolmetbyIätber-1.2-aldebyd-5-p-acetopbenylimid, Verb, bei 
d. Krystallisat. D, Vorländer 2 1419, 

GiiHitOTBr Verb, Ci 7 Hi 707 Br, Entsteh, aus u. Umwandl. in d. Verb. 
Gi 7 Bis Os (aus Äthyl-xantbop bansäure); E., A, O. Ltebrnnann, Ä 'Lindm- 
3'; 3573 , 3581. 

CitÄsOK’s p-Toluidino-acryIsäure-p-toluidid, B., E., A. A, Wohl, 

A- ''W.'.^Fremd'2^2nm'' • 

Berichte d, 0 , Cliem. öesells-cbaft, Jahi^./XXXX. ■ , ' ■ ■ 3o3 
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Dimethyi-2.5- Methyl-pheDylacetyl-amino- 1 -Pyrrol- 
Bicarboiisättre-3.4. Diäthylester, B., E., A. C. Büioic\ E. Kle- 
mann 4 4758. 

CnHieOS Pkenyl - S-p-dimetEylaminophenyl- l-propan-l-ol-S, 
Bm E., A. F. Sachs^ W, Weigert 4 4369. 

CnHisOa® K r e s 0 1 metliyl äther-l.S-aldehyd-ö-p-phenetyl 
Yerh. bei d. Krystaliisat. D. Vorländer 2 14*25. 

PiperiB, Verb, beim Kocbeo mit Alkalien A. Piciety 6. Court 3 3779. 

Verb. C 17 H 19 O 2 N, B. aus Dimethylketen u. Chinolin, E., Ä., MoL-Gew.^ 
Spalt., Konstitut. H. Staudinger^ H.W.Klever 1 1150, 1152. 

CirHisOsB’ Morphin, Konstitut, d. u. Oxy-methylmorpMmethins E. 
Pschorr, H, Einbeck % 1980; u. Apomorphins R. Psehorr 2 1984; OxydaU 
d. Tribenzoyl-apomorphins E. Psehorr, 0. Spangenberg Z 1995; Abbau d. 
Apomorphins zum Trimethoxy-3.4.8-phenanthreii R. Psehorr, IL Einbeck^ 
0. Spangenberg 2 1998; Sjnth. d. Trimethoxy-3.4.S“phenantbreiis R, 
Psekorr, M. ßmeh 2 2001; Konstitut, d. Morphothebains R. Psehorr, 
Halle 2 2004; Konstitut, d. — IX. Mitteil.: i-Kodeinon u. Isomerie von 
Kodein, i- u.ps-Kodein L. Knorr, H. Hörlein 2 203*2; X. Amino-9-dimethoxy- 
3.4-phenanthren ausDimethoxy>3.4-phenanthren-carbonsäure-9 dies. 2 2040; 
XL Oxy-(ECetodihydro“)methylmorphimethin c?ies. 2 2042; XIL Haftstellen 
d. iV-haltig-Nebenring. u. Konstitut. d.Morphium-Alkaloide; Vorgänge bei d. 
B. Ton Apomorphin aus —; Kritik d.»Pyridin-Formel« Pschorrs, Aufsteii. 
ein. »Brücken ring-Formel« dies, 3 3341; XIIL Einw.von Oxalsäure auf Kodein 
L. Knorr, P.Eoth 3 3355; XIV. Allo-ps-kodein, ein neues Isom. d. Kodeins 
L. Knorr, H. Hörlein, ÖL Grimme 3 3844; XV. Desoxy-kodein u.-dihydro- 
kodein L. Knorr, R, Wäntig 3 3860; XVI. Neues Chlorokodid L. Knorr, 
II. Hörlein 4 4883; XVII. Bezieh, d. f-Kodeins zum Kodein dies, 4 4889; 
Konstitut, dies. 2 2034, 2047; Einw. d. Halogene auf —Derivv. (Mor¬ 
phin, Kodein, a- u. /9-Methyl-, sowie Dihydromethyi-morphimethin) E, 
Vongerkhten, 0. Hübner 3 2827; (Acetyl-a- u. -jtJ-methylmorphimethin) 
E. Vongerichien, 0, Densdorff 4 4146; Zwisch.-Prod. bei d. Apomorphin- 
Bild.; /S-Chloromorphid A Ach, E. Steinbock 4 4281; vgl L, Knorr, H, 
Hörlein A' 4883; Beziehh. zwisch. —, ce-—, ß- u. /-(Neo-) f““> sowie ihr. 
DerivT.; Kritik d, Buchererschea—-Formel; Konstitut. L, Knorr, H. 

. "Hörlein 4'4890." 

«-{-Morphin, Beziehh. zwisch. Morphin, —, ß- u. y-(Neo-) {-Morphm, sowie 
ihr. Derivy., Konstitut. L. Knorr, H. Hörlein 4 4890. 

A"f"Morphin, Erkenn, d. Allo-p«-kodems als Methyläther d.— L. Knorr^ 
IL Hörlein, CL Grimme 3 3848 Anm. 3; Beziehh. zwisch. Morphin, «-f-, 
— u. /-(Neo-)®-morphin, sowie ihr. Berivv.: Konstitut. L, Knorr, II. Hör- 
Mn 4 4890. 

. 7 *-(Heo-)i-Morphin, B., E., Jodmethylat, Überf. in ps-Kodein L. Knorr, 
H. HörMn, OL Grimme 3 3847; Ident, d. y-t-Morphins mit d. Neo-f-mor- 
phin von Lees L. Knorr, H. Hörlein 4 4885 Anm, 2 ; Beziehh. zwisch. 
Morphin, a-z-, ß4- u. —, sowie ihr. Derivv.; Konstitut, dies. 4 4890. 

Neo-i-morphin (von Lees), Ident d. y-i-Morphins mit — L. Knorr, IL 
Ilörkin 4 4885/,Anm.,, 2. '' 
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CitHsoOMs p-Dimethylaminobenzal-piieDetidiE, VerL bei d. Krj- 
staliisat. D. Vorländer 1425. 

p, p'-T e t r amethyldiamino - benzopkenon (Micklerscbes Ketoa), 
Einw. voD Resorcin R. Meyer^ H. Pfotenhauer 2 1448; Farbe d. Salze IL 
Fechte 3894: Eiuw. moh CHs.MgJ ders, 3 3902. 

Ci 7H2 o 02!S’4 Methyl-1 -z-pr opyl- 4 - beozockinon-2-oxim-(Nitrose- 
tkymol-)seinicarbazoD, B., E. W. Porsche^ A. Reclaire 3 38!1. 

Ci 7H2 o 03S Benzyl“2*cyinol-1.4-sulfonsäare, B,, E., Gklorid, A. d. 
Aniiids A. Klages 2 2373. 

Ci 7H2 o 04M’4 Di-o-nitro-anilino-1.5 “p entan, B., E,, A. Jf. Scholtz^ E. 
Wassermann I 855. 

C/i7H2oN2Cl2 Di-o-ehlor-aailino“ 1,5-pentaii, B., E., A. M, Scholtz^ 
E. Wassermann 1 857. 

C/i 7H2 iON N-Metky 1-benzyl-tetrakydrochinoliurDkydroxyd, B,^ E., 
A\. von Salzen, Verss. zur Spalt. E. u. O. Wedekind 4 4455. 

Ci 7H2 i 02H Säure C17H31O2N, B. aus di Verb. C17H19ON (aus Dimetkyl- 
keten u. Ckinolio), E., A., Mol.-6ew., Spalt., Ester, Anilid, Konstitut. 
IL Staudinger^ FL TF. Klever 1 1150, 1152. 

Ö17H31 O3N Benzalderivat d. Dimetkyl-2.4“hydroxyian3ino-5'di- 
kydrO"5.6-benzockinol-1.4-ätkylätkers-4. — Oxim-l,B., E., A.^ 
Konstitut E, Bamberger^ L, Rudolf % 2257. 

C17H21 O4H Cocain, Auftreten von Anhydro-ekgoninäthylester bei d. Ver¬ 
arbeit, von—-Nebenalkaloiden (7. Afeömnan« 3 3602, 

0i 7H22 0H2 p,p'-Tetramethyldiainino-benzkydrol (Micklersckes Hy- 
drol), Kondensat mit Anisol, Pkenetol, Guajacol, /5-Napktkoi u. Pkenyl- 
mercaptan PJ, J, Jelinek 1 408. 

CuHsaOglla 7-Leueyl-d'-tryptopkan, B,, E. A. E, Abderhalden, M.K&mpe 

: ' '.2'2748. ^ ■ ■ 

€i 7H26 0N2 D ikydroterpinen-(Carvom entlien-) nitroibenzylamin, 
B., E. F. W, Semmler 3 2961. 

CnHssONs Metkylhydroxyd d. V-Cyan-s-piperidinoamyl-i-amyl- 
amins. — Chlorid, B., E., A. d. Pt-Salz. /. v. Braun 3 3929. 
----—.17IV------ 

CiTHiBÜsHBr p-Tolyl-3-cyan-4“brom-4-dikydro-3.4-f-cumarin, B., 
E., A., Abspalt von HBr J. Gyr 1 1207. 

Ci7Hi60ir4Br2 Äs-p-br^pkenyikydrazon d. Triketo-2.3.4-pen- 
tans, B., E., A. F. Sachs, F. Herold 2 2730. 

€i7Hi704N3Br Verb. Gi7Hi7 04N2Br, ß. aus d. Verb. C2oBi809 (aus Me¬ 
thyl- u. Atkyl-glaükopkansäure), E,, A. (7. Liebermann, H Truehsäm 
3 3587. 

C17H18O25CI (a-)Ckloromorpkid, Überf. in ein f-MorpMn E. Knorr, H 
Hörlein 2 2033 Anm. 1; B. von /-f-Morpbin aus — h. Knorr, H Hörlein, 
CI Grimme ^ 3847; Isonaerisat. zur /^-Verb.; Verh. geg. Schwefelsäure 
X. Ach, H Steinbock 4 4283. 

,3-Ohloronttorphid, Auftret als Zwiseh.-Prod.bei d. Apomorphin-BiM. aus 
Morphin u. (a-) Chloromorphid, Barst., E., A., Salze, Verh. geg. Schwefel¬ 
säure;'Jo-dmethylat;, Acetylderiy. LIAch, H Steinhöck 4 4282; Methylier. 
H,Knorr, M,' HörMn:A'A^^Z. : 
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CnHisÖsMBr Brom-morphin, überf. in Brom-a- u. -/5-metliylmorphi- 
methin E. Vongerichten^ 0. Hühner 3 2830. 

Cn Häo O 4 Ms S Tetr a m etb 0 xy - 2.6.2^6'-iV', dip h e n y 1 1 h i 0 li arn s1 0 ff, B., 

E, A. H. Kauffmann^ TF. Franek 4 4007, 

CnHsiOsMsBr rf-«-Brom-7-capronyi-ö?-tryptopliaD, B., E., A., Einw, 
Yon Ammoniak E. Abderhalden^ M. Kempe 2 2747. 

--:---17 Y----- 

C 17 H 18 CI 5 MCIS jS-Chloromorphid-sulfonsäure, B., E., A., Verb. geg. 
Wasser n, Acetanhydrid L. Acä, H. Steinhock 4 4283. 

Cig-Grruppe. 

OisHia Triphenyien, B., E., A., Oxydat. d. Dodekahydro— G. Manndch 
I 153; B. aus d. Dodekabydro-deriv., sowie aus Benzol, E., A., Mol.» 
Gew., Oxydat., Mitrier., Überf. in Mellitsäure ders. 1 159. 

C 18 H 14 m-Diplienyi-benzol, Pyrocbem. Bild, aus Benzol C. ifanmc/i 1 164. 

p-Diphenyi-benzol, Pyrocbem. Bild, aus Benzol C. Mannich 1 164. 

OiaHis Dipbenyl-di-£^eüö-bexan, B. aus ^^-Cinnamyliden-acrylsäure, E., 
A., Mol.-Gew. 0. Döhner, G. Schmidt 1 152. 

Ö 18 H 34 Bodekabydro-tripbenylen, B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat. zu 
Mellitsäure C. MIannich 1 153. 

CisHss Harzöl (toe Krämer u. Spilker), Ident, mit d. Abietin, C 19 H 28 
P. Levy 3 3658. 

CisHaa Oetadecan, York, im Paraffin F. Kraft 4 4784; B. aus d. Dicar- 
boiisäure-1.18, Eigg, R. Schaala 4788. 

----lg n--—- 

OisHioOs Allo-cbrysoketon-earbonsäure-lO, B., E., A., Mol.-Gew., 
Salze, Ester, Pbenylbjdrazon; Farbe d. — u. ihr. Derirv,, Absorpt.-Spek- 
trum d. Lsgg. Ä Stohhe 3 3384; vgl, auch P. Pfeiffer^ IF. Möller 3 3840. 

Diphenyl-L2-c^c7o-batadie n-(tetren-)dicarbonsäureanbydrid-3.4 
(von Lanser, Mantbey u. Halvorsen), Erkenn, als Pbenyl-l-naph- 
tbalin-dicarbonsäureanbydrid-2.3 H, Siobbe 3 3373; vgl. auch P. Ffäffer^ 
W. Möller 3 3839. 

Phenyl-l-napbtbalin-dicarbon8äureanhydrid-2.3,Pbotochem Bild, 
aus Dipbenylfulgid; , Erkenn, d. »Dipbenyl-ci/e?<?-butadien-(tetren-)dicarbon* 
säureanbydrids« Ton Lanser, Mantbey u. Halvorsen als—; Oxydat., 
Redukt.; Barst., E., A., MoL-Gew.; TJmw#idl. in d. Säure JEf. Stohhe 3 
3372, 3378; vgl auch R Ifäffer^ W, MöUer 3 3839. 

CtsHioOs Bipbthaliden-dimetbylätber, B., E., A. S. Gabnel I 75. 
GtsH^iOs Metbylol “ 2(3) “phenyl -1 “napbtbälin-carbonsäure-3(2)- 
lac^on (von Michael u. Bücher), Chem. Natur d,— K Stohhe Z BTil. 

GisHnOs Biphenyl-fulgid(Bibenzal-bernsteinsäureanby drid), Pho- 
toehem. Oxydat. zu Pheiiyl-Bapbthalin-dicarbonsäur6anhydrid-2.3 S, Stohhe 
% 3372, 3378. 

CfsHisO* Phenyl-l-napbthalin-dicarbonsäare-2.3, Erkenn, d. »Bi- 
phenyl-c^c/o-batadien-(tetren)-dicarbonsäure« von Lanser, Mantbey 11 . 
Halv orsen als —; Bemerkk. zur Umwandl. in Pbenyl-l-napbthalin nach 
Michael u. Bacher; B. aus .Biphenyl-fulgid u. Phenyl-propiolsäure; 
Oxydat, Redukfc.; Verb. geg. konz. Schwefelsäure: B. aus d. Anhydrid, 
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E., A., Sake ii. ßtobbe 3 3372, 3379; Tgl. auch R Pfeifer, W\ Mölkr 

3 3840; tJberf. in Aliochrysoketon-carbonsäure-lO H, Stobbe Z ¥gL 

auch P. Pfeifer, Möller 3 3840. — Äthylester-2, B., E., A., Salze, 
Destillat, d, Ca-Salz. 3 3842, — Diäthylester, B. dch. Polymerisat. 
Ton Pheuyl-propiolsäureester, E., A., Mol.-Gew., Verseif. dies. 3 3839. 

CisHisW Methyl-2'“phenonaphthacridin, B., E. H. Buckerer, F. Sm^de 

1 862 . 

ÖisHiiOs Phenyl-1 -tetrahy dro-1.2.3.4-naphthalin- dicarbonsäur©»* 
anhjdrid-2.3., B. aus d. Säure u. aus Phenyl-l-naphthalin-dicarbon-» 
säure-anhydrid-2.3; E., A. E. Stobbe 3 3377, 3382. 

C 18 H 14 O 4 /9-Dimethoxy-2.5-benzal-«,y-Indan dion, Fiuorescenz H.Kauf- 
mann 2 2349; B., E., A. H. Kaufmann, K, Burr 2 2354. 
Diphenyl-fulgensäure (Dibenzal-bernsteinsäure), B. von Phenyl- 
l-naphthalin aus — H. Stobbe 3 3373. 

Oxalyl-diacetophenon, Verh. geg. Ammoniak A. Michael, H. Bibbert 

4 4388. 

CisHisH" Methyl-2^-dihydro-1.2-phenonaphthacridin, B., E., A., 
Oxydat. H. Buckerer, F, Seyde i 861. 

Triphenyl-aniin, B. aus d. o-Carbonsäure, sowie bei d. Phenylier. d. Di¬ 
phenylamins, E., A. L Goldberg, M. Nimerovsky 2 2451; Verh. geg. 
Säuren u. Brom H. Wieland 4 4267, 4278. 

OisHisSb Triphenyl-stibin, Verb, mit Jodcyan A. Hantzech, i/. Eihhert 

2 1514. 

CisHieOa i-Propyl-4^-oxy-2-flavon, K, Bt'o. Kostanecki 3 3670. 

C 18 H 16 O 4 Phenyl - 1 -tetrahy dro- 1 ,2.3.4-naph thalin - dicarbon säure- 
2.3, B. aus d. Phenyl-l-naphthalin-dicarbonsäure-2.3’, Oxydat. zu o-Ben- 
zoylbenzoesäure, Unterscheid, von ^-Truxillsäure, Überf. in d. Anhydrid; 
Darst., E., A. AT. Stobbe 3 3376, 3382. 
i-Propyl-4^-oxy-3-flavonol, B., E., A., Acetylverb. St. v. KostamcM 

3 3672. 

/?-Truxiilsäure, Unterscheid, von d. Phenyl-l-tetrahydro-l.2.3.4-naph- 
thalin-dicarb‘onsäure-2.3, Verh. bei d. Oxydat. H. Stobbe 3 3376* 
OieHieOs z-Propyl-4'-dioxy-3.4-flavonol, B., E., A., Triacetylverb. 
St. V. Kostanecki 3 3675.1 

Triinethoxy-3.4.8-ph©nanthren-carbonsäure-9, B., E., A., Abspalt, 
von OO 3 R. Pschorr, M, Busch 2 2003. 

CisHie^a iV-Phenyl-benzidin, B., E., A., Verb. geg. Nitrate u, Nitrite 
M. Busch, i?. Hobein 2 2101. 

Triphenyl-hydrazin, B., E., A., Nitrosoderiv., Überf. in iV-Phenyl-ben- 
zidin M. Busch, R. Hobein 2 2099.^ 

GisHieBi Triphenyl-silican, B., E., A., Derivv. A. Ladenburg 2 2278. 
Ci 8 H !8 04 tm,p-Dimethoxy-benzoyl-(Veratroyl-)2- ehroman, % B., E., 
A., Eedukt. St v. Kostanecki, V. Lampe, Gk Marsckalk 3 3668. 

CisHisOs p-Trimethoxy- 3.4.5 -benzoyi-(-Trimethylgalloy!-) eiima- 
ran, B., E., A., Eedukt. St v. Kostanecki, F. Lampe, Ch. MarS'Chalk'Z' 
3668. 

Ct 8 Hi 8-^4 Amino- 2 -JV-dimethyianilinazo-7-naphthaiin, B., E., A. 
jP. Kaufler, ü. Karrer 3 3263, 



8II 


5510 


Formelregister» 


C^sHieS Pheny i-4-p-dimetliyianiino pheiiyl - l-butadien -1,3, ß., E., 

A. K Saclw^ W. W^eigert 4 4369. 

CisHiöMs Äthyl-2-anili3iopyrin, B., E., A., Salze, Jodalkylate, Jod-ben- 
zoyiat ü. -acetylat A. Michaelis^ G. Mielecke 4 4484. 
ps-Äthyl-aniiopyriD, B.,. E., A., Jodäthylat, Pt-Salz, Nitrosoverb. A. 
MichmUs^ G. Mielecke 4 44S5. 

018 02004 Ätbyi-3-trim0tboxy-4.3^4'-benzophenoii (o-Ätbyl-p- vera- 
troyi-anisol), B., E., A., Eedukt. St v, KostanecM, P'. Lampe^ Oh. Mar- 
Mchalk 3 3665 Anm. 

m,p-Diinetboxy-benzhydryl“2-eliroman, B., E., A. St v. Kosta- 
neeki^ F. Lampe^ Ch. Marschalk 3 3669. 

Myrten yl-pbthalestersäure, B., E., Spalt. F. W. Sejmnler, K. Bartelt 

2 1366. 

Tet^ametlloxy-9.5.2^5'-diphenyl-l.l-äthylen, Fluorescenz d. — K 
Kauffmann 2 2347. 

Tetrametboxy-2.5.2'.5''Stiiben, Fluorescenz d. — //. Kaufmann 2 2347 : 

B. , E., A. Ä Kaufmann^ K. Burr 2 2358. 

C 18 H 20 O 5 p-Trimetboxy-S.d.o-benzrhydryl-cumaraD, B., E., A. St 
t?. Kösianechi., V. Lampe., Oh. Marschalk 3 3668. 

€1802008 Äthyl-xanthopbansäure, Konstitution d. »Ümwandl.-Prod. 
CioHioOs« (ß. 39, 2080 [1906]); "Verb. geg. Hydrazin C.Liehermami, S. 
Lmdenhaum 3 3573, 3582. 

€18022 04 Ätbyl-3-trimethoxy-4.8U^-benzbydrol(Lenko-'Veratroyl- 
o-ätbylanisoi), B., E., A, St v. Kostanecki.^ F. LampeÖh, Marschalk 

3 3665 Anm. 

€i 8022O5 Pentametboxy-2.4.6.3'.4'-dipbenyimetban, ß., E., AF St v. 
KostaneckL F. Lampe 1 722, 

€i8022Og Pentamethoxy - 2.4.6,374' - benzhydrol (Leuko - niaciurin- 
pentamethylätber), Eedukt. St v, Kostaneeki, V, Lampe I 722V 
aus Brom-maclurin-pentametbylätber, E., A. St v. Kostaneeki., XL Lamp% 

4 4911. 

€1802202 Bes-p-dimethylaminophenyl-ätbyien (p,p'-Tetra me tbyl- 
diamino-benzophenon-methyleiiid), Farbe d. Salze //. Fecht 3 
3894; B., E., A. ders. 3 3902. 

Ci80240s N, iV'>Dilthy 1-ätbylendianilin, B., E., A., Pikrat E, Fröh¬ 
lich 1 764. 

CisHssO Bts-cj^c/o-bexyliden-2.6-c^c/o-bexanon^ B., E., A., Kondensat. 

mit Amino-guanidin €. Mmnich l 157. ^ 

Ö18032O2 Stearoisiare, Bestimm, d. JodzaH: Yerb, geg, Ozon; Konstitut. 
E, 3fölinari 4 4156; Überf, in d. Ozonid; K. u. Spalt, dess.; Entgegn, 
an MoUaari C. Harrm 4 4906. 

C]8032Oi 6 E affin ose, Einw. Ton Zinkbydroxyd-Ammoniak AlFmdaws 1 800. 
€is 034 Oa Öisäure, Barst wn Azelainsäure aus d. Ozonid d. — 0, Harries, 
L, Tmk 4 4556, 

CisHseOa Stearinsäure, Titrat B. Cohn 2 1309; Holde, F, Schwarz 

1 88, 2 2460: Einw. d. Chlorids auf a-Dilaurin A. Grim, P. Schacht 

2 1790: Einw. auf a-Cblorbydrin-discbwefelsäure u. cc, /S-Diiauro-cblorby- 
drin; ß. ans Distearo-«-cblorbydnn A. Grün^ E. Theimer % 1793, 1800. 
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CisHgOeSTs Tri nitro-triphenyl, B., E., A. C. Mannich 1 162. 

Cl8Ht2 0srM’2 A miDO-2-phthalyl“amino-7-napiithaiin, B., E.,,A., Mol- 
Gew. F, Kaufler^ ü. Karrer 3 3264; vgl. F. Kaufler 3 3252. 

Aziacton aus /^-Indol-aldehyd u. Hippiirsäure, B., E., A., Auf- 
spalt. A, Ellinger^ Cl. Flamand 3 3030. 

CisHi 2 OiNa «-F ormyl-plithalid-aziii, B., E., A. S, Gabriel 1 78. 

€ 18 ^ 12051^6 Dis-p-oitrobenzolazo-phenol, B., E,, A., Acetjlverb. E, 
Grandmougtn^ J. Guisan^ H, Freiinann 3 3453. 

CisHisOuHs 5zÄ-p-nitropbenoxy - 1.2-ätban-tetracarbonsäure-LL2.2, 
B., E., A .5 Dimetiiyl- u. Diätbylester C. A. Bischoff 3 3175. 

Ci 8 iIi 2 l^Br 3 Tri-p-bromphenyl-amin^ B., E., A. H. Wieland 4 4269, 
4278. 

CisHi 3 02^5 Metbyl-3-pbenjl‘5-a-Cyano-p-nitro-benzaIainino-4- 
Pyrazoi, B., E., A. F. Sachs, P. Ahleben I 673. 

C 18 H,3 04N Biphenylmaleyl-glycin. — Ätbylester, B., E., A., Verb, 
geg, Na-Äthylat P. MendeUsohn-Bartholdy 4 4408. 

OisHisOsNs N* o,|>-Binitrobeiiz£M-aminO’7-n aphtlioI-2-methylätiier, 
ß., E., A. F. Sachs, TF. BrunetU 3 3233. 

CisHuOm Bis-beiizolazo-2.4-p]ienolj Bild. neb. u. Trenn, von Tris- 
benzolazo-2.4.6-phenol; Verb. geg. Schwefelsäure E, Grandmougtn, Ä 
Freimann 2 2663; B. aus p-Oxy-benzoesäure dies. 3 3454. 

Ci8Hi 402]Ü’4 Bis-benzolazo-2.4-resorcin, E. d. Biacetyiverb. 

u. tiberf. ders. in Tris-benzolazo-2.4.6-resorcin FT. iS. Orndorff, B. J. Ray 
3 3218. 

(«pmün.) Bis-benzolazo-4.6-resorcin, B., E., A. d. Biacetylderiv. u. 
IJmwandl. dess. in Tris-benzolazo-2.4.6-resorcin PF. R, Omdorff, B, EBay 
3 3212. 

Ci 8 Hi 404 ]M 2 p-Azo-zimtsäure.—Biätbyfester, Verb.bei d. Krystallisat. 
D. Vorländer 2 1427; Form. d. krystallin.-flüssig. — ders, 4 4532. 

Methyl-2-pbenyl-5-wi-nitr Op henyl- 1 - pyrrol-carbonsäure- 3. — 
Ätbylester, B., E., A., W. Borscke, J. Titsingh 4 5011. 

Metbyl-2-pbenyl-5-o-nitropbenyl-1 - pyrrol-carbonsänre-3. — 
Ätbylester, B., E., A., Redakt. W. Borsche, J. TiMngh 4 5012. 

Methyl- 2-pbenyi-5-p-nitropbenyl-l - pyrrol-carbonsänre -S, — 
Äthylester, B,, E., A. W, Barsche, J. Titsingh 4 5012. 

GisHuOiü’e Amin0-3-ö,p-dinitroanilin0-3'azobenzol ( 0 ,p-Dini- 
tropbenyl-m-azoanilin), B., E., A., Acetylderiv., Rednkt. K, Brand 
3 3335. 

Cl8Ht405ir3 p-Azoxy-zimtsänre, Kjystallin,-flüssig. Formen d. —Ester 
D. Vorländer 4 4532. 

OisHiöON Ani sal-cbinaldin, Verb, bei d. Krystallisat. B. Vorländer' 2 
■ 1419.' 

Metboxy-2'-dibydro-I.2-pbenonapbtbacridin, B., E., A. 
cherer, F. Seyde l 862. 

CisHisOIfs iV'-Nitroso-tripbenylbydrazin, B., E,, A. Jf, Bmch, I?. 
Hohem 2 2101. 
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CisHisOCIs Di-p -clilorciiiaameiiyi- chlor - carbiuoi-metliyläther» 
B., E, I\ Straus, F. Oaspari 2 2707. 

CieHisOsMs NitrO“3-dimethoxy-2.6-'beiizolazo-ji?«*Naplithol, B., E., 
A. Ä Kauffmann^ W. Franck 4 4012. 

CisHiöBrSi Triphenyl-siiieiumbromid, B., E., A., Überl in Tri- 
phenjl-silicol, Diphenyl-silieiamdibromid ii. Biphenyl-silicon; Einw. von 
Zinkdiäthyl Ä. Ladenburg 2 2274. 

üisHiöSsP rm-t.liiopheiioi-/S'-phosphin, B. aas Thiophenoi-^-chlor» 
phosphin bezw. ans Thiophenol PCI 3 , E., A.; Verh. geg. Wasser, Säuren^ 
Halogene u. Methyljodid; Über! in d. Oxyd, Sulfid u. Seienid Ä, Michaelis^ 
Lincke 3 3420, 3422. 

Ci 8 Hi 5 S 4 E rris-thiophenoi-Ä-phosphinsulfid, B., E., A. Ä, Michaeln 
G, Lincke 3 3424. 

CiöHiöOKi Safran in, Mechanismus d. —Synth. KBucherer 3 3413; Fäll» 
doh. Gallussäure; Bestimm, mit Na-Hydrosulfit E. Knecht, E, Hibbert 3 
3823 Anm. 4, 3827. 

CisfliöOSi Triphenyi- silicol, Barst., E., A., Acetat, Sulfon- u. Nitro- 
derivT. A. Ladenburg 2 2275. ^ 

CisHieOgNa Bimethylamino- 2 -naphthophenazoxoniuinhydroxyd. 
— Chlorid (Meldola-Blau), Verlauf d. —Bild. H. Buckerer 3 3419. 

MethyI-2-phenyl-5-wi-aminopbenyl- l-pyrrol-carbonsäure-3. — 
Äthyiester, ß., E., A. W, Barsche, 3. Tiisingh 4 5011. 

Methyi-2-phetiyl - o-ö-aminopheuyl-l-pyrrol-carbonsäurerS. — 
Äthyiester, B., E. W, Borsche, J, Titsingh 4 5012. 

Methyl-2-phenyi-5-p-aminophenyl- l-pyrrol-carbonsäure-B. — 
Äthyiester, B., B. W, Barsche, J. Titsingh 4 5012. 

CisHisOsITb Amino-2-nitro-4-pheiiyl-m-Azoaiiiliii, B., E., A., 
Einw, von Äcetanhydrid K Brand 3 3339, 

‘CisHisOsMs Aceto-2-o,p-dimethoxyphenyl-3-chiiioxaiin, B., E,, A, 
F. Sachs, V. Herold % 2121, 

Biinethoxy- 2 . 6 -benzoiazo-^-naphthoi, B., E., A., Nitroderiv. H. 
Kauffmann, Hl Franck 4 4012. 

OisHnONs Bimethylanilinazo-2-oxy-7-naphthalin, B,, E., A. F. 
Kaußer, ü, Karrer 3 3267. 

OisHi^OCl Dicinnamenyl-chlor-carbinol-methyläther, B., E., A,, 
Verh. geg. Säuren F. Straus, F, Öaspari 2 2691, 2703. 

OisHnOsN Anhydro-Kresolmethyläther-1.2-aldehyd-5-p-Amino- 
zimtsaure. — Äthyiester, Yerh, bei d. Krystallisat. B* Vorländer 2 
'.1426. ■■ 

CtsHiTOiN Oxymalein-dibenzyl-amidsäure, B., E., A. A. Wohl, A 
Lips 2 2299. 

OseHiirOsir Morphothebain-chinon, B., E., Ä. d, Tribenzoyi-u, W-Ben- 
zoyl—; Phenylhydrazone u. Kondensai.-Prodd. d. Benzoylverbb. mit 
ö-Phenylendiamm R. Pscharr, W, HaUe 2 2005. 

OisHi'j'Oelfs o,p -Bimethoxjbenzoyl - l-p-nitro benzolazo-l-aceton, 
B., K, A. F. Saehs, F. Herold 2 2725. 

CisÄ? ÖiM' 

a-o-Methoxyphenyl-nitro-2-diinethoxy-3,4-zimtsäure, 
B., E., A., Redukt, ß, Psekorr, M* Busch 2 2002, 
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Ci8H!80M4 Nitroso-4-ps-Äthyi-aiiilopyrin, B., E., A., Chloriiydrat 
A, Michaelis^ G, Mielecke 4 4486. 

CisHiaOiB'a dimoL Brenztraubensäure-aiiilid; Konstitut.; Nack weis- 
zweier Ofl-Gruppen im — A. Wohl, L. Lips 2 2313; vgl. A, Wohl^ 2288.. 
a-Nitroso-ps-kodeinoß, B., E., A. L. Knorr, H. Eörlem 3 3353. 
CssHisO^Md Dimetkyl- 2.5-p-toly Ihydrazonmesoxalyl- l-pyrrol-di- 
carbonsäure-3.4. — Methyl-diäthyl-ester, B., E., A. C. Bülow, R.. 
Weidlich 4 4329. 

GisHigOsN Apokodein, Ghem. Natur d. Handels— L. Knorr, F. Roth ® 
3356 Anm. 2. 

ps-Apokodein, B. von ps-Kodein u. — aus Kod&m L. Knorr, IL Hörlem 
3 3344 Anm. 3; Darst., E., A., Salze, Biacetylderiv,, Konstitut. L, Knorr,. 
F, Roth 3 3356. 

CisHisOa]^ Ko dein on, B. von Triacetyl-tkebenin aus — u. —; B., E., 

A. d. Semicarbazons L, Knorr, H. fiörlein 2 2034, 2037; Nackweis ein.^ 

.CHa-Gruppe im dies, 3 3354; Verb, geg. Na-Ätkylat L. Knorr, 

Wäntig 3 3861 Anm. 2; B. aus /-Kodein; E., A. d. Oxims; Beziekh. 
zwisck. — u. ps—, sowie d. Mor’pkinen u. Kodeinen; Konstitut. L. Knorr,. 
E. Eörlein 4 4889. 

/-Kodeinon, — u d. Isomerie von Kodein, i- u. ps-Kodein; B. aus «- 
j98-Kodein; Einw. von Acetanhydrid; Spalt, in Metkyl-äthanolamin u. Tri- 
acetyl-thebenin; Darst, E., A., Oxim, Semicarbazon; Verk. geg. HClf 
Jodmetbylat u. Einw. von Na OH u. Alkohol auf letzter. L, Knorr, E, 
Eörlein 2 2032; ehern. Natur; Bezeichn, als ps-Kodeinon d/tfs. 3 3342“ 
Anm. 5. 

p^-Kodeinon, Definit, Ident, d. »i-Kodeinons« mit—; Aufspalt, d. Jod- 
methylats; Nachweis d. Gruppe .CO.CHs- im —; Einw. von Benzalde¬ 
hyd, salpetrig. Säure, Diazoniomsalzen £. Knorr, Ä Hörldn 3 3342, 
3353; B. aus Ailo-p«-kodein, E., A. L. Knorr, E, Eörlem, Ük Grimme S 
3845, 3849; Beziekh. zwisck. Kodeinon u. —, d. Morpkinen u. Kodeinen; 
Konstitut. L. Knorr, E, Eörlem 4 4890. 

Morpkotkebain, Konstitut; B., E., Oxydat. d. TribenzoyMeriv. R^ 
Pschorr, W. Halle 2 2004. 

Nor-paratkebain, B., E., A., Spalt d, Methyl bromids u.-jodids E,Von^ 
gerichten, 0. Demdorff 4 4148, 4153. 

Tkebenin, Vorgänge bei d. Bild, aus Thebain u. Kodeinon; Konstitut. A«. 
Knorr, E. Eörlein 3 3349 Anm. 2.^.— Triacetylderiv,, B. aus Kodeinon 
u. ^-Kodeinon, E., A. dies. 2 2034, 2038. 

CisHisOiOls A/s-Dimethoxy-2.5- phonyl- 1.1 -Trichlor-2.2.2-Äthan, 
ß., E., Redükt. H. Kauffmann, K, Burr 2 2359. 

CisHigOöW a-o-Methoxyphenyl-amino-2-dimethoxy-3.4-zimtsäure,. 

B. , E,, A., Diazotier. R. Pschorr, M. Busch 2 2002. 

CisHisOeBr ßrom-maelurin-pentamethyläther, Redukt |Ä. v. Kostoj^ 
necki, V. Lampe 4 4911. 

CJisH^ÖiKa Tetramethoxy-2.5^2'.5—dibenzalazin, B., E., A, H. Kauff^’ 

■ Bmr 2'23bl 

'CisHgiOK’"' iV-Aliyl-benzyl-p-phenetidin, B., E.^ A., iPikrat, Anlager^ 
Midihyliodid. E. Wedekind, E. Fröhlich l 1004. 
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'ülsSst O 3 M Desoxy-kodein, B. bei d. Redukt. d. Ckiorokodids, E., A.., 
Salze L, Knorr^ H. Ilörlein l 376; Darst. aus Chlorokodid: Überf. in 
eine Metliinbase u. Spalt, d. letzter, dies, 2 2033 Anm, 3; Barst, aas 
CWorokodid; B. aus ps-Kodein bezw. ps-Chlorokodid; E., A. d. Chlor¬ 
hydrats dies. 3 3352; Barst yoo — u. Desoxy-dihydrokodein aus Cliloro- 
u. Bromokodid» E,, A., Salze, Acetylderiv. u. Jodhydrat desseib.; Abbau 
d. Jodmethylats; Konstitut. L. Knorr, R. Wäntig 3 3860, 3863; B. aus 
/9-Chlorokodid, E., A, L. Knorr, H. H'örlein 4 4887. 

"Verb. O 18 H 21 O 2 N, B. aus Dimethyl-keten u. Chinaldin, E., A., Aiifspalt 
H, Standing er, H. W. Klever i 1151. 

CisHaiOsl* Allo-ps-C/S-i-lkodein, B. bei d. Hydrolyse d. Bromokodids 
bezw. aus roh. i-Kodein, E.; A, d. Jodhydrats u. Acetylderiv,; Oxydat.; 
Jodroethylat d. •— u. Äcetyl— L. Knorr, H. Hör lein, GL Grimme 3 
3844, 3848; Ident von Allo-ps-kodein mit d. ^-i-Kodein von Leos L. 
Knorr, E. Hörlein 4 4885 Anm. 2 ; B. aus ,i?-Chlorokodid u. Bromokodid ; 
Trenn, von t-Kodein; Jodmethylat düs. 4 4888; Beziehh. zwisch. Kodein, 
i-Kodein, — u. p 3 -(Neo-e-)Kodeia, sowie d. Morphinen, Kodeinon u, fs- 
Kodeinon: Konstitut dies. 4 4890. 

Kodein, ^-Kodeinon u. d. Isomerie von —, i- u. gs —: Konstitut; Um¬ 
lager. beim Übergang von — in p«— L. Knorr, H. Hörlein 2 2032: 
Verlauf d. Umwandl. in Oxy—; Konstitut, dies. 2 2044; ümwandl. in 
ps — u. p 5 -Apokodein; Haftstellen d. iV-haltig. Nebenring, in d. Mor¬ 
phium-Alkaloiden dies. 3 3344; Einw. von Oxalsäure u. ZnOb L. Knorr, 
F. Roth 3 3355; Allo-ps-kodein, ein neues Isom, d. —; Beziehh, zwisch. 
—, ps-, Ailo-pa- u. i — L. Knorr, H, Hörlein, €1. Grimme 3 3844; Verh. 
geg. Na -f- Alkohol bezw. Na-Athylat L. Knorr, R. Wäntig 3 3861 Anm, 2 ; 
Überf, in /^-Chlorokodid L. Knorr, H. Hörlein 4 4886; Beziehh. zwisch. 

i-, kWo-ps-iß-i-) u. ps-(Neo-f-) sowie d. Morphinen, Kodeinon 
u. ps-Kodeinon; Konstitut dies. 4 4890. 

./?-'i-Kodein (von Leos), Ident, mit Allo-ps-kodein L. Knorr, H. Eöidem, 
Gl. Grimme % 3848 Anm. 3; L. Knorr, H. Hörlein 4 4885 Anm. 2. 

“i-Kodein, 4 -Kodeinon u. d. Isomerie von Kodein, — u. ps-Kodein; Oxydat 
zu «-Kodeinon L. KnorK, H. Hörlein 2 2032; ehern. Natur d. ~ u, «’-Ko- 
deinons dies. Z 3342 Anm. 5; Beziehh. zwisch. Kodein, i-, ps- 11 . Allo- 
ps-kodein L. Knorr, H. Hörlein, Cl. Grimme 4 3845; Isolier, von Alio- 
, ps-kodein aus roh, — dies. 3 3848; B. aus /9-Chlorokodid u, Bromokodid, 
E., A., Oxalat, Trenn, von Allo-ps-kodein {ß- —), Jodmethylat A. Aworr, 
H. HörkinA 4888; Oxydat zu Kodeinon dies. 4 4889; Beziehh, zwisch, 
Kodein, Aiio-ps-(id-*-)Kodein u. ps-Kodein (Neo—), sowie d. Mor- 
phinen, Kodeinon u. ps-Kodeinon; Konstitut, düs. A 4890. 
jJs-(NeO"i-)Kodein, «-Kodeinon u. d, Isomerie von Kodein, «-Kodein u. 

za f-Kodeinon; Konstitut; Umlager, beim Übergang von 
Kodein in — L. Knorr, E. üörkm 2, 2032; Ident' d. . »Base B«'von 
Lees u. Tutin mit B. von — *u, ps-Apokodein aus Kodein; Überf. 
in Besöxy-kodein; Abbau zu Trim.ethoxy-3.4,8-phenantbreD; Einw. von 
PCls dies. 3 3342 Anm. 5; Beziehh, zum AUo— L. Knorr, H. Ilörlein, 
Cl. Grimme 3 3845; Ident d. »Dikodeins« von Beckeft u,‘Wright mit 
—; Einw. von Oxalsäure EKfmr, F.Rotli 3 3356; Vork, im »«-Kodein« 
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von Schryver u. Lees; üoawandL in /-Methylmorpliimethm L. Knorr, 
ä. Ilöriem, GL Grimme 3 3845; B. aus y-i-Morphin, E. dies. 3 3847; 
cliem. Natur d. »Base B« von Lees u. Tutin (Berichtig, zu S. 3343 u. 
Anm. u. 3846 Tab.}; Überf. in ^9-Chlorokodid L. Knorr, E, Ilörlein 4 
4884 Anoi. 5, 4886; Beziehh. zwisch. Kodein, Alio-ps-(^9"*-)Kodein u. 
sowie d. Morphinen, Kodeinon u. pÄ-Kodeinon: Konstitut, dies. 4 4890. 

CisHaiOiM Oxy-kodein, B., E., A. d. Diacetyl-jodhydrats; Verlauf d. 

Oxydat von Kodein zu —; Verh. geg. Keton-Reagenzien L. Knorr, H. 
Hörlein 2 2044. 

CisHfsOaN Desoxy-dihydrokodein, Darst. von Desoxy-kodein u. — 
aus Chloro- u. Bromokodid, E., A., Salze, Methylier. u. Abbau, Konstitut. 
L. Knorr, R. Wäntig 3 3860, 3867. 

Methyl-allyl-benzyl-u-methoxyphenyl-amnaoniumh yd roxyd,B., 
E., A. d. Bromids u. d-Cainphersulfonats; Verss. zur Spalt, d. letzter. 
E. Wedehind, E. Fröhlich 1 1008. * 

Methyl-allyl-benzyl-p-methoxyphenyi-ammoniumhydroxyd, B., 
E., A. von Salzen; Spalt, d. cf-Campher- u. f/-Bromcampher-sulfonats E. 
Fröhlich, E. Wedekind 1 1011. 

CisasOsM Säure G 18 H 23 O 3 N, B. aus Biraethylketen-chinaldin, E., A. H.. 
Staudinger, IL W. Klever 1 1151. 

C 18 H 23 O 4 N y-^-Morphin-Inethylhyd^oxyd. — Jodid, B,, E. L. Knorr, 
IL Ilörlein, CI. Grimme 3 3847. 

€ 1811240^2 Methyl-dimethylaminophenyl-carbinol, B., E., A., 
Anhydroverb. JE?. Fechi 3 3894, 3902. 

O 18 H 24 OS tert Butyl-dibenzyl-sulfoniumhydroxyd. — Ferrocyanid, 
B., E., A. K. A. Hof mann, K. Ott 4 4935. 

CisHasON Methyl- butyl - p henyl - benzyl-animoniumhydroxyd, 
B., E., A. d. Bromids u. Jodids; B., E., A., Spalt, d. i^-Camphersulfonats 
E. Fröhlich, E. Wedekind % 

C 18 H 25 ON 3 Isatin-dipiperid, Konstitut., Halogenderivv., Oxydat. zu 
Farbstoff. G. Liebermann, R. Krams 2 2498, 2510. 

Ci 8 H 25 l!l 4 Br A^-Phenyi-iV^-«- bromamy l-iVjiV^'-dicy an-pentamethy- 
iendiamin, ß., E. J. v. Braun 3 3932. 

C 18 H 29 ON 3 Methylhydroxyd d. Piperidino-1 -iV-cyan-anilino-S- 
pentans. — Jodid, B., E., A. J. v. Braun 3 3921. 

€i 8 H 44 E’ 2 S Hexa - w - propyl - ammoniumsulfid, B., E-, A. W. Peters 
2 1481. 

..:: - .- ■ .:^ 18 IY - .^-—™ 

CisHisOsBrsP Phosphorsäure-tri-p-bromphenyiester, B. bei d. 

Einw. von PBr^ auf Essigsäure-phenylester, E. W, Autenrieth, P. 31ühEng« 
kam l 747. 

Ci 8 Hi 305 N 2 Br 2 p-Azoxy-bromzimtsäure. — Diäthylester, Verb* bei 
d, KrystalHsat D. Vorländer 2 1431; Form d, krystallin.-flüssig. — ders. 

' - 4, 4532.,' 

CisHiiOsNBr iV-z^-Bromäthyl-diphenylmalein-iinid, B., E., Ä.,Verh. 

geg. Säuren u. All^siiim P. MmdelssoIm--Barthoidg AA4:01, 

GisHi&OSsB Tm-thiophenoi-N-phosphinoxyd, B., E., A. A. MiehmMs, 
G. Lmeke: ':$ ■ 
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CisHisSsFSö yVas-tliioplienoi-jS-phosphiiiseleaid, B., E., A, /L 
Ifickaeiis^ G. Lincke 3 3424. 

Ci8Hi6 03l'6S2 Phenyl-1 - ketO'5-tetraliydrotriaziii- 1.2.4-disuifid-35 
B., E., A. M. Busch^ E, Memsdörffer i 1024. 

ßisHieOioSsSi Triphenyisilicoi-trisulfonsäure, B., E., A., Nitrier® 
A. Ladenburg 2 2276. 

CisHitOsNsCIs - Nitro - 3 - dimethoxy- 2.4- phenyl- Ll-Trichior- 
2,2.2-Äthan, B., E., A. Ä Kauffmann^ W, Franck 4 4004. 

öisHigOiMsBr A-Cyan-iV'-e-plieDOxyamyl-p-bromanilin, B., E., A» 
/. V. Braun 3 3927. 

Cj 8 Hi 902 MCi (a-)Ciilorokodid, Verh. bei d. Reduki; B. von Desoxy- 
kodein L, Knorr, E. Eörlein 1 376; Redakt. zu Desoxy-kodein u. Abbaa 
d. letzter, dm, 2 2033 Aum. 3; Barst, von Desoxy-kodein aus — dm. 
3 3352; Barst, von Desoxy-kodein u, -dihydrokodein aus —; Redukt. L. 
Knorr^ R, Wäntig 3 386(f; Bezeichn, als a—; IJinwandl. in d. isom. ß — 
L. Knorr,, H, Edrhin A 4883, 4887. 

^-Chiorokodid, B. aus /9-Chloroinorphid, aus [Kodein, ps-Kodein u. 
a-Chlorokodid, E., A., Überf. in Desoxy-kodein, Hydrolyse L, Knorr, if* 
Hörlein 4 4883. 

ps-Chiorokodid, B. aus ps-Kodein, E.; A, d. Jodmethylats; Redukt. zu 
Desoxy-kodein L. Knorr,, H, Hörlein 3 3352. 

ßisHaoOsNBr Bromokodid, Hydrolyse d. —; B. von L u. Allo-ps-kodein 
aus — L, Knorr, H, Hörlein, CL Grimme 3 3848; Barst, von Desoxy- 
kodein u, -dihydrokodein aus —; Redukt. A. Knorr, R. 3 3860; 

Hydrolyse L, Knorr, H, Hörlein 4 4884 Anm. 5. 

€i 8 H 2 i O 3 HS A^-/?-Naphthalinsulfo n y l-tet^ahydro-Methyl- 2 - 
äthyl- 5 -pyridin (-Aldehyd-koilidin), B., E., A. W. Königs, C, 
Bernhart, J. Ibele 3 3210. 

G 18 H 23 O 3 HCI /^-Chioromorphid-methyihydroxyd. — Jodid, B., E., 
A., Acetylderiv, L, Ach, H. Steinhock 4 4284. 

Ci 8 H 23 02l^S Äthyl-2-cymol-sulfonsäure-anilid, Schmp. Ä, Klagee 
2 2368. 

OisHMONsCl Ghlor-isatin-dipiperid, B., E., A. G, Liebermann, 
Krauss 2 2510. 

—-—..- 18 Y--------- 

CisHisOiellaSsSi Trinitro-triphenylsilieol-trisulfonsäure, B,, E.,. 
A, ;A. Ladenburg 2 ^21 ß, 

Ci9-Gruppe. 

ßisHis Triphenylmethyl, Konstitut. A. E, TschitscMbabin l 367; Kon¬ 
stitut; ehinoide phenyiierte Derivv. d. p, p'-Ditolyls u. Vergl. ders.f iait 
— därs, 2 1810; X¥L MitteiL: Tautomerie in d. Triphenylmethan-Reihe; 
ehinoide Konstitut d. — u. d. gefärbt Triphenylmethan-Derivv; Kon¬ 
stitut. M. Gomb&rg 2 1847, 1876, 1880; Konstitut K, Auwers % 2159; 
vgl. auch L. H. Gone, C. Robinson 2 2166, 0 . F, Straus, F. Gaspari 2 2697 
Anm. 2; Konstitut, d. —. IL Mitteil.: 'Chem. Natur d. beid., Mg-Derivv. 
d. —; B. aus (C 6 H 5 ) 3 C.Ci-f-(Q 6 H 5 ) 3 C.MgCl J, Schmidlm2 2316; Kon¬ 
stitut (Entgegn, an (jomberg) A. E, 3'3056;'.'Salz- 
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Doppelsalz “Bild. d. Triarylearbinole: Verteidig, d. CarboniumYalenz u. 
Haiocliromie geg. Gomberg A. Baeyer S 3083; Konstitut; B, aus d. 
oe-Triphenylmethyi-magnesiumchlorid A. E. Tschitsdiibabin 4 3965. 

CioHie Triphenyl-metkaD, B. aus Pentapbenyl-ätban A. E, TschitscM- 
babin 1 368; Tripkenylmethyl. XVL Mitteil.: Tautomerie in d,—Reihe; 
chinoide Konstitut, d. Triphenylmethyls u. d. gefärbt.—Derivv. M. Gom~ 
herg 2 1847; Einw. von PGI 5 L. H, Cone, C. Robinson 2 2163; Dibenzal- 
aeeton u. —. II. MitteiL: Bicinnamenyi-chlor-carbinole jP. Straus^ F. Gas- 
pari 2 2689; Dibenzal-aceton u. —. IX. Mitteil, t Salz- u. Boppelsalz- 
Bild. d. Triaryl-carbinole; Verteid. d. Carboniumvalenz u. Haiocliromie 
geg, Gomberg A. Baeyer 3 3083; B. aus »a-Triphenylmethyl-‘inagiie- 
siumchlorid«; Kondensat, mit Benzylchlorid A, E. TschitscMbabm 4 3969. 
— K-Saiz, Konstitut., Verb. M. Gomberg 2 1874: vgl. auch A Baeyer 

3 3083. 

CisHao Biphenylmethylen-c?/c/o-hexan, B., E., A. G. Helly 0. Schaal 

4 4166. 

CisHss Abietin, Ident, d. »Harzöls« von Krämer u. Spilker mit—, E., 

A. P. Levy 3 3658. 

Cigliio Nonadecan, Isolier, aus Paraffin, Eigg. F, Kraft 4 4783; B. aus 
d. Bicarbonsäure-1.19, E. R, Schaal 4 4787. 

------^-19 II-^- 

djsHioOe Verb. CigHioOe? B* aas d. Lacton d, P 2 V*phthalidyl- 1 . 2 -ätliyien- 
glykol-carbonsäure-l, E., A. S* Gabriel 4 4239. 

CigHisOr Lacton d. Bis-pkthalidyl - 1.2-äthyleiiglykol - carbon- 
saure- 1 ,B. aus Cyan-l-ii>-phtlialidyl-1.2-äthylenglykol, sowie aus d, 
y-Lactonsäure Ci 9 Ht 408 ; E., A., Einw. von Alkalien u. PCI 5 
Gabriel 4 ms, 42^, 42 m, 

isom, Lacton d, Pi«-phtIialidyl-1.2-ätliylenglykol-carbonsäure- 1 , 

B. aus d. a-Lactonsäure OisHiiOs, E., A. S. Gabriel 4 4235. 

C 19 II 12 CI 4 Tri-o,p',p"-chlorpheiiyl-motliylchlorid, Einw. von Ag- 

Sulfat M*. Gomberg 2 1851; vgl. auch A. Baeyer 3 3083. 
Tri-p-chlorphenyl-methylchlorid, Verb. geg. Ag-Sulfat, E., A. M, 
Gomberg 2 1851, 1864; vgl. auch A. Baeyer S 3083. 

CigHisH P h e n y 1-9-acridin, ümwandl. von Acridon in “—Berivv. P. 

UUmann^ W. Bader, H, Labhardt 4 4795. 
disHisCl Phenyl-diphenylen-methylchlorid, Einw. von Ag-Sulfat 
M. Gomberg 2 1849; vgl. auch A. Baeyer 3 3083. 

CrisHiaCls pjp^-Dichlor-triphenylmethylchlorid, B., E, ilf. Gourdm-g 
2 1866; vgl. auch A. Baeyer S 3083. 

CrisHuO Biphenyl-chinomethan, B. aus Biphenyl-p-bromphenyl-earbi- 
nolchlorid, E. AL Gomberg 2 1853; vgl. dageg. A, Baeyer 3 3086. 
Phenyl-diphenylen-carbinol, ß., E., Tautomerie d. Sulfats M, Gomberg 
2 1849; vgl. auch A. Baeyer 3 3083. 

CisHuOs Aurin, Verh. beim Schmelz, mit Schwefel Ä Wichelham \ 127; 

Konstitut., Salzbild. M. Gomberg 2 1879; vgl. auch A. Baeyer 3 3083. 
/i'fSigHiiOg' r'.ot'-^Lactonsäure CigHiiOg, B. aus d.' Lacton- d. 'Bw-phtha!idyl- 
l.2“äthylenglykol-carbon8äure-l, E., A., Salze, UmwandL in ein Lacton 
CjtsHiaO? 0. eine y-Lactonsäure CigHuOg S, Gabriel 4 4234. 
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^"Lactonsäure CisH^Os, B. aus d. Lactoa d. ßw‘phthalklyi-1.2:ät}iylen- 
glykol-carbonsäure-lj sowie aus d.Äefi-o-carboxyphenyl-1.4"tetraoxy-i,2.3,.4“ 
butau-Gar'bonsäure-2, E., A., ürnwandl. in ein Lacton CieHnO? 8 . 
Gabriel ^ 4:2SS. 

y-Lactonsäure Ci 9 Hi 408 , B. aus d. «-Lactonsäure Oi^B-hOq: E., A.^ 
Ag-Salz, Ürnwaudl. in eiu Lacton Gig H 12 O 7 S. Gabriel 4 4236. 

€i 9 Hi 4 Ci 2 Diphenyl-p-chlorphenyl-metliylclilorid, B., E., A. dl 
Gomberg 2 1862; vgl. aucli A. Baeyer 3 3083. 

—iV-Plienyi»ws-diiiydroacridin, B., E., A., Oxydat. zu Piie~ 
nyl-acridiniumsalzen F. JJllmann^ R. Maag 2 2518. 

CigHisCI p-Chlor-tripiieDylmethan, Tautomerisat. dl Gomberg 2i 1867; 
vgl. auch Ä. Baeyer 3 3083. 

Triphenyl-ehlor-methan, B. aus Pentaphenyi-äthan A. E, Tschitscki- 
hahin 1 368; Einw. von Äg-Sulfat; Tautomerisat.; Ohinocarboniamsalze 
u. Boppelverbb. ders. mit Metallhalogeniden M. Gomberg 2 1847, 1867; 
Entgegn, an Gomberg A. Baeyer 3 3083; B. bei d. Einw. von PCI 5 
auf Triphenylmethan u. Pentaphenyläthan L. H, Cone, C, Robinson 2 
2163, 2|.66; Einw. auf Magnesium, sowie a- u. iff-Triphenylmethyi-mag- 
nesiumchlorid J. Sckmidlin 2 2317; Konstitut.; Bild, von Salzen u. Dop- 
peisalzen A, v, Baeyer 3 3083; vgl. auch A. E. Tsckitsckibabin 4 3965; 
Verb. geg. Magnesium (Kritik d. Angabb. von Schmidlin) A, A.. 
TschitSühibabin 4 3968. 

CisHiöJ Triphenyl-jod-methan, Theorie d, Bild, aus Triphenylmetbyl 
i¥. Gojnberg 2 1881; vgl auch A. Baeyer Z 3083. 
üigHißO Triphenyi-carbinol, B. von —, Benzoesäure, Biphenyl u* 
ßenzophenon aus Cs H5. Mg Br u. CO 3 G, Schröter 2 1584; B. bei d. 
Einw. von Cs H5. Mg Br auf Kaffein u. dess. 8 -Derivv., E., A. 11. Schuhe 

2 1746; Darst., E., Tautomerie d. Sulfate; ümlager. in Chinocarbonium- 
hydroxyd u. Salze dess. M. Gomberg 2 1847, 1871; Salz- u. Doppelsalz- 
Bild. d. — 11 . sein. Halogenderivv.; Entgegn, an Gomberg A. Baeyer 

3 3083; bas. Natur d. — A. Werner 4 4145; Konstitut, d. Salze H 
Wieiand A 

Verb. OigHisO, B. aus Diphenyiketen u. cpc/o-Pentadien, E., A., Mol- 
Gew. H. Staudinger 1 1147. 

CisHisNs A, A'-Diphenyl-benzenylamidin, B. aus Carbodiphenylimid 
n. CsHs.MgBr, E,, A. M, Bmck^ R. Eohdn 4 4297. 

OisHißNi A'-Benzal-A-benzolazophenjl-hydrazin, B., E., p-Nitro» 
ieriv. /. 2Vöpßr, G. Biitkammer i 210. 

CigHißSs Orthotrlthioameisensäure-triphenyiester, B., E., A. B.. 
Eolmbergt 1743. 

CisHitÄ 0 -Amino-triphenylmethan, ß, aus o-Nitro-trjpheDylmethan 
A, KUegl 4 4942. , , 

Diphenyl-anilino-methan, B. aus Phenylmagnesiumbromid u. a« od* 
^^'Benzaldoxim, sowie dess. 0-MethyI- od. 0-Benzyläther, E., Ä« lA 
Busch.^ E, Eobein 2 2097. 

GigHisDs Dimethoxy-2.2*-dibenzaiaceton, B., S., A. R Fabinyl, 1\ 

SseB 3 3460. -A ' 

... F Propyl-4^- methoxy- 2 -liavon, B^jE.jA., Verseil St,v.KostamcM 3 3670«.',;: 
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CieHisOi ^-PropyI‘•4'-methoxy-B-flavonol, B., E., A., Acetat, Ver- 
seif. St V. Köstanecki 3 3672. 

CidHisOio Ää“ 0 -carboxyphenyl-1.4-tetraoxy- 1,2.3.4-butari-carbon- 
saiire-'i, B., E., A. d. Ba-Salz.; ümwaDdl. in d. ^-Lactonsäure CisHuOg. 
S. Gabriel i mi, 

CiDnaniyliden-<5>ÄS-aoetODdicarbonsäure. — Tetraätbylester, B.,. 
E., A. P. Petrenko-Krilsckenko, M. Lewin 3 2882. 

CigHisOn Euxantbinsäure, York, im Piuri, Überf. d. — u. ihr. Mg-Salz. 
in Glucüron; Bestimm, für sich u. neb. Pentosen K, Lefevret B. Tollem 
4 4514, 4516, 4519. 

Oi 9 H 2 o 03 f-Propyl-4'-methoxy-2-flavanon, B., E., A., Bromier. SL 
V. Köstanecki 3 3669, 

i-Propyl-4'-inethoxy-3-flavanon, B., E., A., Nitrosier. u, Überf. in- 
f-Propyl 4'-methoxy-3-tlavonol St Köstanecki 3 3671. 
f-Propyl-4-oxy"2'-methoxy-4'-chalkoii, ß., E., A., XJmwandl. in 
Propyl“4'”metlioxy-3-flavaiion St v. Köstanecki 3 3671. 

OisH^iNa w-Fropyl- 2 -anilopyrin, B., E., A., Jodalkylate A. MickaeliSy 
‘G. Mielecke 4 4486. 

ps-Propyl-anilopyrin, B., E., A., Nitrosoderiv. A. Michaelis^ Ö.. 
Mielecke 4 4486. 

Ci 9 H 230 Diphenyl-cyc/o-hexyl-carbinol, B., E., Wasserabspalt. C.. 
Hell^ 0. Schaal 4 4166. 

Ö 19 H 32 O 4 Tetramethoxy-2.5.2^5^-diphenyl-propen, Eluorescenz d. — 
LZ Kauffmann 2 2347. 

C 19 H 33 O 5 Äthyl-3-tctramethoxy-4.3^4^5^-benzophenon (p-Trime- 
thylgalloyl-a-ätliyl-anisol), B., E., A., Redakt. St v. KostanecMr 
K Xampe, Ü/i. 

C 19 H 33 O 6 Catechin-tetramethyläther, Redakt. St v. Köstanecki^ V.. 
Lampe 1 720; Charakterisier, von Catechinen verschied. Provenienz dch.- 
ümwandL in d. — u. dess. Halogenderivv.; Rückbild, aus letzteren; E., 
A. dies. 4 4910. 

C 19 II 34 O 4 Tetramethyl - 2.6.2'.6' - dimethylol - 3-3'- dioxy -4.4'“diphe“ 
nyimethan (?), B. aus symm. 771 -Xylenoi u. Formaldehyd, E., Bromier,- 
K Äwwers 2 2536, 

CisHsiOs A t h y 1 - 3-oxy - 4-tetramethoxy-2.6.3^4'’-dipheiiylmethan. 
(Desoxy-hydrocatechin-tetramethyläther), B., E., Methylier.- 
St V, Köstanecki, V. Lampe 1 722. 

lthyl-3-tetramethoxy-4.3^4'.5'-benzhydroiCLeuko-p-Trimethyl- 
galloyl-ö-äthyi-anisoi), B., E., A. St v. Köstanecki, F. Lampe^ Ch,. 
MarSchalk 3 3665 Anm. 

C 19 H 26 H 3 AT, Y^-Diäthyl-trimethylendianiUn, B., E., A-, Fikrat E.. 
Fröhlich 1 764. 

A, Y^-Di-o-tolyl-pentamethylendiamin, B., E., A. von Salzen J£- 
Scholtz, Et Wassermann i 855. 

AT, iV^-Di-p-tolyl-pentamethylendiamin, B., E,, A., Salze, Einw, von 
Bromcyan, Binitroderiv. V. ü. 3 3924. 

Ci9H3o^4 " 'Bü~ cyclo ^ hexy liden-2.6- c^c/o-hexanon-amiiaoguanidid>. 
d. Pik rate / C.' iMhmifcÄ 1 158. 
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*Ciii HssN Dimethyl-2.8‘p-dimethylamiüOpbeiiYi-5-nonaii, B., E., 
A., Jodmetbylat F. Sachs^ W. Weigert 4 4367. 

‘C 19 II 36 O 4 Heptadeean-dicarbonsäare-1.17, York, im Japaawachs, 
Überf. in Heptadecan R- Schall 4 4788. 

----- 19111 ..-...........- 

‘CigHisOBrs Bi-p-bromphenyl-chinomethan, B„ E. M. Gomberg 2 
1853; Ygl auch A, Baeger 3 3083. 

•CisHisClBrs Tri-p-bromphenyl-methylchlorid, Einw. von Ag-Sulfat 
a, -Chlorid; Tautomerisat.; Verlauf d. Einw. d. Silbers M. Gomberg 2 
1851, 1862, 1887: vgl auch A, Baeyer 3 3083; B., E., A. d. FeCls- 
•Doppelsalz. ders. 3 3089; Verb, in flüssig. Schwefeldioxyd A. E. Tschi- 
Ucbibabm 4 3968. 

€l9Hl3CiJ3 Tri-p-jodphenyl*methylchlorid, B., E. d. FeCla-Doppel- 
salz. A» Baeyer 3 3090. 

CigHisClaBra p-Chlor-p',p"-dibrom-triphenylmethyichlorid 5 Einw. 
von Ag-Ghlorid; B., E. M, Gomberg 2 1862, 1864; vgl auch A. Baeyer 
3 3083. 

€19 Hi 2 CläBr |>,p-Di ch I or-p"-broin-trip he ny Im ethyl Chlorid, Einw. 
von Ag-Chlorid; B., E., A. M. Gomberg 2 1862; vgl auch A. Baeyer 
3 3083. 

Tri-p-chlorphenyl-methylbromid, B., E., A., FeCls- u. FeBrs-Doppel- 
salz Ä. Baeyer 3 3088. 

CisHisOH F-Phenyi-aeridon, B. aus Triphenylamin*o-carbonsaure, E., A. 
L Goldberg^ M, Nimerovsky 2 2450; Redukt. u. Uniwandl in TV-Phenyl- 
acridiniumsalze; Einw. von CeHs.MgBr F. üllmaniiy R. Maag 2 2516. 

-CisHisOCla Tri-o,p',p’'-chlorphenyl-carbinol, B., E. d. Sulfats M. 
Gomberg 2 1850; vgl auch A. Baeyer 3 3083. 
Tri-p-chlorphenyi-carbinol, B., E. d, Sulfats A/. Gomberg 2 1850; 
vgl auch A. Baeyer 3 3083. 

CrisHisOBrs Tri-p-bromphenyi-carbinol, B., E. d. Sulfats M, Gomberg 
2 1850; vgl auch A. Baeyer 3 3083; Darst., Sulfat, Überf. in d. Bromid 
dere. 3 3087. 

'CigHisOiB’s Methyl-3-Phenyl-5-a-Cyano-p-nitro-b0nzalainino-4- 
Pyrazol-carbonsäure-1. — Amid, B., E., A. F. Sachs^ P, Akkbm 
1 678." 

Gyan-l-5fs-phthalidyl"1.2-äthylengIykoi, B., E., A., 

■ S. Gabriel A 4:2$2, 

Yerb. CioHiaOöN, B. aus a>-Brom-acetophenon-o-carbonsäure u, K-Gyanid, 
E., Ä. Ä ßcd^riel 1 78; Erkenn, als Gyaii-l-^£?-phthalidyl-1.2-äthyiengIykoi 
, ■ 'ders, 4 4232. 

"CisHisGlBrs pjjp'-Dibrom-triphenylmethyiehlorid, Einw. von Ag- 
Chlorid; Tautomerisat.; Verlauf d. Einw. d, Silbers M. Gomberg 2 1862, 
1866, 1887; vgl. auch A 3 3083. 

GisHuOsHs Benzolazo-salicylsäurephenylester (von Limpricht), 
Chem. Natur d. — E. Grandmfyaginy J. Guisan, H. Freimann 3 3450. 

«GtaHwOsBi Bis-benzolazo-3.5-saH'eylsaure, B., E., A., Redukt. Aoetyl- 
deriv. E, Grandmougmt J. Gvisan^ H, Freimann 3 3450, 
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CwH.iOtNs o-Nitrophonol-diphenTlcarbaminat, B., E., A. J. Herzog 

2 ms, 

€i 9 HuClBr Diphenyl-m-bromphenyl-methyiclilorid, Yerb. geg. Ag- 
Sulfat 3L Gomherg 2 1851; vgl aucb A. Baeyer 3 3Ö83. 

Diphenyi - 0 - brom phenyl-metbylcblorid, Verb. geg. Ag-Salfat M. 

Gomberg 2 1851; vgl auch A. Baeyer 3 3083. 
Diphenyl-p-bromphenyl-methylchlorid, Verb. geg. Ag-Suifat u, 
-Chlorid; Tautomerisat., Verlauf d, Einw. von Silber M, Gomberg 2 1851, 
1861, 1886; vgl. auch Ä. Baeyer 3 3083; Verb, iuflüssig. Schwefeldioxyd 
A, E. TscMtschibabin 4 3967. 

CigllMH Js iV-Pheuyl-acridiniumperjodid, B., E., A., Reduhfc. zmn 
Jodid F. Ullmann^ R, Maag 2 2518. 

CioH.sOl' iV-Pbeuyl-acridiniumhydroxyd, B., E,, A. von Salzen ii. 

Boppelsalzen F. ülbnami^ R, Maag 2 2515, 2518. 

CigHiöOBr Dipbenyl-p-bromphenyl-carbinol, B., E. d. Sulfats M. 

Gomberg 2 1850; vgl. auch A, Baener 3 3083. 

CigHisOaN 0 -AmiD O-benzaurin, B. bei d. Oxydat. d. Phenolisatins C. 
Liebermann^ N, Danaila 3 3589. 

0 -Nitro-triphenylmethan, Synth. d. —; B. aus o-Nitro-beuzalcbloridj 
Benzol u. Al Cb; E., A., Redukt. A, Kliegl 4 4937, 4941. 
Phcnol-diphenylcarbaminat, B., E., A. J. Herzog 2 1833. 

Triphen ylamin-o-carbonsäure, B., E., A., Überf. in iV-Phenyl-acridon 
u. Triphenylamin /. Goldberg, M. Nimerovsky 2 2449, 

CisHisOsNfs Amino-2-na^hthosafraDol-inethyläther5 B.,E. 0. Fischer, 

F. Römer 3 3409. 

0 ResorciBazo-y-stilbazol, B., E., A, d. Ghlorhydrats M. Löwensolm 

i ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

€i 9 Hl 5 O 2 Hs Bimethy 1 -3.5-Pheny 1 -1-«-Cyano-p- nitro-benzalami- 
no-4-PyrazoI, B., E., A. F. Sachs, P. AkUhe% 1 668. 
iV'-p-Nitrobenzal-iV-benzolazophenyl-hydrazin, B., E. J. Troger, 

G, Puttkammer 1 210. 

CiflHisOijM' 0 -Amino-aurin, B. bei d.' Oxydat. d. Phenol-isatins; Bezeichn, 
als »Isatinrot«, E., A., Dcrivv. G. Liebermann, iV. Danaf/a 3 3590, 3596. 
Isatinrot, Bezeichn, d. o*Amino-aurins als —; ß. aus PhenoHsatin, E., 
A., Berivv. C, Liebermann, N, Danaila 3 3596. 
Resorcin-diphenylearbaminat, B., E., A. /. Herzog 2 1S33. 

CisHis O 3 H 5 I)imetbyl~2.3-Phenyl-l-«-CyaQO-p-nitro-benzal ami- 
no-4-Pyrazolon-5, B., E., A. F, Sacks, P. Alsleben 1 678, 

OigHis 0 iN Pyrogallol-diphenylcarbaminatjB., E.j A.«/. Herzog 2 1833. 
OigHisOsH a-Cyan-dimethoxy-8l4^-stilben-dicarbonsäure-2.2', B., 
1., A. /. %r I 1213. 

,€i9Hi6B:Mg Triphenyimcthyl-magnesiamhydroxyd, — Chlorid, 
Konstitut, d. beid. Modifikatt. AT. Gomberg 2 1874; vgl auch Baeyer 

3 3083; ehern. Natur d. beid. —; Verb. geg. Triphenyl-methyiehlorid u. 
Benzaldehyd; XJmlager. d. et- in d. ^-Verb. /. Schmidlin 2 2317; Kritik 
d. Angaben von Schmidlin ub, Existenz ein. a- u. ß —; Verb. geg. 
Benzaldehyd, Benzoylchlorid u, Benzoesänreestef; B. von Benzpinakolm; 
Ümwandl d. »ff-Verb.« in Triphenyl-essigsäure A.i5,Tac/Ac/ii5a5m 4 3968. 

Bericlite d, D. Cliem, Gesellscjtam Jlahtrg, XXS2S» 354 
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GisHisOsSTs 0 -Aminophenol-diphen jlcarbaininat, B., E,, A. J.Herzog 
2 1833. 

CigHieOgBra Bimethoxy-2.2'-dibrom‘5.5^-dibeiizalacetoii, B., E., A. 
R. Fahimji^ T. tizeki 3 3460. 

CieHisOöHs Cyan-1 - p * nitrophenyl - 1 -o-metlioxyben zo y 1-2- biita- 
iioi-2-on.3, B., E, A. F. Sachs, V. Herold 2 2723. 

CiöHieOöHö I)imethyl-3.5-p-Tolyl-l-ö,o',p-Trinitro-benzalamiiio- 
4 -Pyrazol, B., E., A. F. Sachs, P. Aisleben 1 670. 

Ci 9 lIi 8 02 H 2 Dimetliyi- 3 . 5 -pheiiyl- 2 ” 0 -carboxybenzyl- 4 -pyra 2 ol., 
B., E,, A. O. Bülow, M, Deseniss 1 191. 

CigHiö OHs symm. p-Triamino-tripbenylcarbinol, Verlauf d.ümwandL 
in Pararosauilin M. Gomberg 2 1877; ygl. auch A. Baeyer 3 3083. — 
Chlorid (p,p'*Diamino*fuchson-imoniumcblorid,- Pararosao iliu)^ 
Einw. YOQ H 2 S E. Lambrecht 1 250. 

CisHigOsBr f-Propyl-4^-methoxy-2-rt-brom-flavanon, B., E., A,^ 
Abspalt, von H Br Sl v* Kostanecki 3 3670. 

CtsHigE’aS Carbthiol d. Pararosanilins, B., E., A., ümlager. R. Lam¬ 
brecht 1 250. 

CigHaoOHg Ketonbase C 19 H 20 ON 2 , B. aus Cinchonin, E, P. Rabe 3 3281 
Anm. 3; Barst. E., A., Salze, Jodmethylat, Abbau, Verb. geg. HydroxyP 
amin, Konstitut, ders. 3 3655. 

€i 9 H 2 oOIJ 4 Nltroso-4-ps-n.-Propyl-aniiopyrin, B., E., A., Chlorhydrar 
A, Michaelis, G. MieleckeA. 4487. 

€19 H 30 O 2 Bri T e t r a na e t h y 1 - 2. 6 .2b 6 - ifs - b r 0 m 0 m e t h y 1 "3.3'- d i 0 X y - 4.4 
dibroin-5.5-diphenylmethan c?), B., E., A. K. Amoers 2 2537. 

CiöHsoOsHs Dimethylaminophenyl-acetyl-o-methoxybenzoyl-az(>~ 
methin, B., E., A., t'berf. in o-Methoxyphenyl-l-triketo-1.2.3-butan F. 
Sachs, V, Herold l 

CigHsoO&Hi Verb. C 19 H 30 O 6 N 4 , B. aus Cinchonin, E., A., Salze, Oxjdat.. 
zu Cmchoninsäure P. Rabe, E. Ackermann 2 2017. 

CigHsiOsB’ Phenolbase C 19 H 9103 N, B. aus /-Kodemon-jodmethylat, E., A.. 
A, Knorr, iJ. Hörlein 2 2038, 

Thebain, Haftstellen d. iV-haltig, Nebenring, im Morphin, Kodein u. —; 
Konstitut.; Vorgänge bei d. B, d. Tbebenins aus — od. Kodeinon L, 
Knorr, H. Eörieia 3 3344, 3349 Anm. 2; Einw. von Ozon; Konstitute 
M. Pschorr,, H. Einbeck Z 3652. 

OigHai OglN a-Thebaizon, B., E,, A., Semicarbazon, Verb. geg. Alkaüeiu 
Isomerisat., Konstitut P.Pse/iorr, F.jFfn5ee^ 3 3652, 

CisHsiOeBr Brom-catechin-tetrametbyläther, Kedukt iSt ü. Kosia- 
nechi, V. Lampe 4 4910. 

CioHaiOeJ Jod-catechin-tetianaethyläther, B., E., A., Acetylderiv... 
Rednkt. St. n. Kostanecki, V, Lampe 4 4910. 

Cinchonin, Konstitut. P, 2 2013 4^. 2: Einw. von 
Salpetersäure P. Rabe, E. Ackermann 2 2016; Konstitut. G. Rohde, A. 
Äniomz 2 2337: Konstitut.; Oxydat. mit Chromsäure, Spalt, verd. 
Essigsäure P. Rabe 3 3280; neuesl Oxydat,-Prod, (Ketonbase CigHsoONa) 
ders. 3 3655. „ 
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Cinciiotoxin, Verh. d. iV-Methyl-oxims bei d. Bec km annsehen Um- 

kger.; Konstitut. IF. Königs^ K. Bernhart, J. Ibele 1 648, 3 2878; Verh. 
bei d. < )xydat. mit Nitrobenzol; Konstitut. G. Rohde, ^4. Antonaz 2 2332. 

Ci 9H220K’4 Äs-m,ethylphenyllijdrazon , d. Triketo-2.3.4-peDtan§, 
B., E., A. F. Sachs^ V. Herold 2 2730. 

C 19 II 22 04^2 I)i”0-carboxyanilino-1.5-pentaii, B., E., A. M, SchoÜs, 
E. 11 assermann 1 857. 

C 19 H 23 ON 3 Methyl- 3“.Vthyl- 2 -Phenyl -1 - Methyl-phenyl-amino-O“ 
{) X y - 2-Dihydro-2.2-pyrazol (Methylhydroxyd d. Athyl-2- 
anilo-pyrins). — Jodid, B., E., A, A. Michaelis, G. Mielecke A 4485. 

0l9 HasOsN Deso xy-kodomethin, B., E.; Konstitut; A. d. Nitrats; Jod- 
methjlat d. Methyl— u. Abbau des?. L, Knorr, R. Wäntig 3 3865. 
Verb. CigHsatlaN, B. aus Dimothyl keten u. p-Toluchinaldin, E., A. IL 
Staudinger, H fF. Klever 1 1151. 

öioHssOaH «-Methyi-morphimethin, Einw. von Brom E.Vongerkliten, 
0. Hühner 3 2827. — Acetylderi v., Einw. von Brom E. Vongerichten, 
0. Densdorff ^ 4146, 4150. 

Methyl-morphimethin, Einw. von Brom E. Vongericliien, 0. Hübner 
3 2828.—A cetylderiv.,Verh.geg.Brom 0,Densdorf i 4150. 

y-Methyl-morphimothin, B. aus d. »i-Kodein« von Schryver 11 . Le es 
L. Knorr, H Ilörlein, Gl. Grimme 3 3845 Anm. 5. 
«-Methyl-morphimethin, Isomerisat. dch. alkoh. Kali L, Knorr, H. Hör- 
lein 2 2032 Anm. 5; Eigg. L. Knorr, IL Hörlein, GL Grimme 3 3847. 
g-Methyl-morphimethin, B. aus Alio-ps-kodein-jodmethylat, E., Jod¬ 
methyl at L. Ä«orr, H, Hörlein, GL Grimme 3 3850. 

O 19 H 23 O 4 K Keto-dihydro-methylmorphimethin. Auffass. d. »Oxy- 
methylmprphimethins« als — L. Knorr, E, Hörlein % 

Kodeinon-methyIhy droxyd. — Jodid, B., E., A., Einw. von NaOH 
u. Alkohol L. Knorr, K Hörlein 2 2038. 
ps-Kodeinon-methylhydroxyd. *— Jodid, IJmwandl. in Trimethoxy- 
3.4.8-phenanthren L. Knorr, K Hörlein 3 3343, 3350. 
Nor-parathebain-methylhydroxyd. — Bromid, B., E., A., Konstitut 
d. Acetylverb., Überf. in Methyl-diacetyl-thebaol. — Jodid, B., E., A., 
Einw. von Aga«) u. Spalt. E. Vongerichten, 0. Densdorff 4 4148, 4153. 
Oxy-methyImorphimethin, Konstitut d. Morphins u. —; B., E., A. 
d. Semiearbazons u. ()xim-ehlorhydrats R. Pschorr, IL Einbeck 2 1980; 
Auffass, als Keto-dibydro-methylmorphimethin; B., E., A. von Salzen d. 
Jodmetbylats d. Acetylverb. u. d. Oxim-iodmethyiats A. Knorr, IL liör^ 
2 2042. 

CisHssOslTa Verb. C 19 H 23 O 8 N 3 (aus Xanthophansaure, B. 39, 2086 [1906]), 
Chem. Natur d. — G, Liebermanii, S, Lindenbaum 3 3575. 

CisHsiONa Cinchotin, Barst d. Jodmetbylats W. Königs, K Bernhart, /• 
Jk/ß 3 2879. 

C 19 H 34 Oäir* N, iV'- D i - p - tolyl- iVi Akdinitroso-pentamethyleEdia- 
min, B., E., A. */. F. 3 3926. 

Ci 9 H 25 Os.E’ M e t h y 1 - aliy i - ben zyl-p - ät ho x y pheny 1 - amm 0 ni u mhy- 
dro Xy d, B., E., A. von Salzen; d’-Camphersulfonat u. Spalt dess.; B., E., 
A. d. 7 -—- -d-camphersulfonats u.-jodids EAVedekmd, E.FrÖhUekl 1004. 

^ ','354’*'. • 
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CisHsbOsÄ DesoKykodein-metliylliydroxyd. — Jodid, B., E., Abbau 
L, Knorr^ R, IVäntig 3 8865. 

C19H25O4I’ Allo-ps-(,^-'^’--)kodein-methylbydrox]rd. — Jodid, B., E., 
A., Acetylderiy,, Abbau L. Knorr, H. Ildrlem, CL Grimme 3 3850; B., E, 

L. Knorr, IL Eörlein 4 4889. 

fi-Kodoin-metbyIbydroxyd, — Jodid, B., E* L, Knoi'r H, Hörlein 4 
4889. 

C19H260-2^2 Di-o-anisidinö-1.5-peiitaii, B., E., A. M.SclioUz, EAVmmr^ 
mann 1 857. 

CisHsßOiHi ^Leucyl-glycyl-fAtryptopkau, B., E., A, E. Abderhalden, 

M. Kampe 2 2749. 

C19H39OM3 JV'-iW-Butyl'-A’^-f-w-Batyl-cyan-amiiioamyl-Piperidi- 
niumhydroxyd. — Bromid, B., E., A. J. v. Braun 3 3980. 
C19H45ÖI4P3 Gblormetbin-jfm-triäthylpbosphoniumoblorid, B., E., 
A. A. Hanizsch, IL Bibbert 2 1509, 1516. 

€39H45Br4P3 Brommethin-im-triäthylpbosphoniiinibromid, B., E., 
A. A, IlantzBch, H. Hibbert 2 1516. 

—---;-19 I¥...-.... 

Ci 9 HisOsNCls Amino-2-dichlor-3.5-auriii, B., E,, A. G. Liebermann, 

N. Danaila 3 3597. 

€isHi3 03l’Br2 Amino-2-dibro.m-3.5-aurin, B., E., A. 0 . Liebermann, 
N. Danaila 3 3597. 

üi9lIi402H5Br D im e t b y i -3- 5«p-B r 0mp heny 1 -1 * a-Cy an 0-p-Bi tr 0- 
benzalamino-4-Pyrazol, B., E., A. F. SacliB, P. Aklebm 1 669. 
CisHhOsIMCI Amino-2-chlor-5-auric, B., E., A. (7. Liehermann, N» 
Danaila 3 3597. 

Ct9Hi403BrBr Amino-2-broin-5-aurin, B., E., A. C. Liebermann, N. 
Danaila 3 3597. 

CieHislSrJSb Triphenylstibin-jodcyanid, B., E., A. A. Hantzndi, iJ. 
Hibbert 2i 1514. 

Ci9Hi6C2iMBr Ar-y-Brompropyl-diphenylnialein-iniid, B., E., A., 
Verb, geg, Säuren u, Alkalien P. Mendeksohn-Bartholdy 4 4406. 
Ci'aHieOsl'iS p-Ämino-p-benzolazosalfonsäure-cc-stilbazol, B., E., 
A. d, K-Salz., Redukt. F. P. AJirem, A, Luther 3 3405. 

€10216051^283 Furfaryliden-p-nitrobenzyImeroaptal, B., E., A. A. 
Schaffer, A. .M£rwa;''2''2008.' 

€1921704238 Bim6tby l-2.5-ft>-a-napbtbyltbiocarbamiiio-l -pyr- 
rol-diearbonsäure-3.4. — Biätbylester, B., E., A. G. Bülow, E. 
Klemann 4 4760. 

€i9232032Br Brom-tf-methylmorphimetbin, E,, Isomerisat., Jodme- 
tbylat E, Vongerickten, 0. 3 2830; B., E., A. d. Pt-Salz. u. d. 

Acetylyerb.; Jodinefcbylat, Konstitut., Spalt, mit Äcetanbydrid E. 11 onge- 
richten, 0. Demdorff 4i 4146, 4151. ’ 

Brom-^-metbyimorpbimetbin, B., E., A., Yerb. geg. Methyljodid 
E, Vongeriehten, K Hübner 3 2830. 

Brom-z-iic-metbylniorpbimetbin, B., E., A. von Salzen d, Acetylyerb. 
E. Vongmühten, 0 . Denedorff 4t Alb± 
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CitiHaaOsMBrs Dibrom-dihydro-rt-inethylmorpliimetliiii, B., E., A. 
d. Hydrobromids d. Acetylverb., Abspalt, von HBr; Einw. von Acetan- 
hydrid E* Vongerichteriy 0. Densdorff 4t 4150. 

C 19 H 24 O 3 MCI ps-Chlorokodid-metliylhy droxyd. — Jodid, B., E, 
A. L. Knorr^ IL Hör lein 3 3352. 

Ci 9 H 2403 MBr Brom-dibydro-oe-methylmorphimethin, B., E., A., 
Jodmethylat E. Vorigerichten^ 0. Hübner 3 2830. 
Broni~dibydrO“/5-metbyh)iorphimethiii, B., E., A., Jodmetbylat E. 
Vongeriehten^ 0. Hübner 3 2831. 

Ci9H24 04l‘Br 0xy-brom-dibydro“«-methyImorphimetbin, B., E., 
A-, Jodmethylat, Acetylverb., Spalt, mit Acetanhydrid E. VongericMen^ 
0. Hübner 3 2827; Erkenn, d. Spalt.-Prod. als Methyl-diacetyl-morpbol; 
tJberf. in Acetyl-norparathebain-brommetbylat E. Vongerichten^ 0. 
do?/ 4 4147 Anm. 1, 4152. 

CjgÜQdOdHsBf G?-a-Brom-«-capronyl'glycyl-<7“tryptopban, B., E., 

A. , Einw. von Ammoniak E. Abderhalden^ M, Kempe 2 2749. 
C/ 19 H 25 O 2 HS n-Proyl-2-cyinol-1.4-sulfonsäure-anilid, ß., E., A. A. 

Kktges 2 2370. 

C2o-Grruppe. 

CsaHis Tripbenyl- 1 . 1.1 «ätban, Einw. von V0]r, L, H. Cone^ C. Robin¬ 
son 2 2164. 

C 20 H 20 Dipbenyl-?nc 2 /cZo-octan, B. aus «-u. ^-Cinnaniyliden-acrylsäure, 
E., A., Mol.-Oew. 0. Döbner, G. Schmidt 1 150. 

C20H42 Eikosan, Isolier, aus Paraffin, Eigg. F , Kraft 4 4783. 

...-.20II.....-..-.-. 

CsoHigOs Fluoresöeinr ¥erb; beim Scbinelz. mit Schwefel H. Wichelhaus 

1 127; Verb. geg. Pbenol E. Meyer^ H, Pfotenhauer % spektro- 

cbem. Verb. d. Alkalisalze in wäßrig. Lsg.; Konstitut. i2. A/iet/er, K, Marx 
3 3604. 

H y drocbinon-pbtbalein, ??i-Chinoide Formulier, d. —u. and. Tripbenyl- 
metbanFarbstoffe A, Hantzsch 1 339; spektrocbem. Verb. d. Alkalisaize 
in wäßrig. Lsg.; Konstitut. R, Meyer^ K. Marx Z 3604. Metbylester, 

B. , E., Konstitut,, Cblorbydrat, Atber A. 6 ?. Green, P, King 3 3727, 3729. 
C 2 oHi 2 l ^2 Cbinacridin, B. aus d. ?n 5 -Bibydroverb. F. Üllmann, R. Maag 

2 2523. 

CsoHiiOs H y drofluoransäure, B. aus Fluoran-anilid R. Meyer, K, Lange 
; 2 1460. ■ " 

Verb. C 20 H 14 O 3 , B. aus Dipbenyl-keten u. Benzocbinon, E., A., Mol.-Gew. 
if. Staudinger I 1147. 

C 20 H 14 O 4 {amphL) Napbtbocbinhydron-2.6, B., E., h, R. Wülstätter, /. 
Parnas % 1413. 

Pbenolpbtbalein , Niobtbild. aus Fluorescein u. Pbenoi; Einw. von Be- 
sorcin u. m-Aminophenolen R, Meyer, H Pfotenkauer $ 1446; Verb. d. 
Ag-Salz. bei d. Älkylier. i2. Meyer, K Marx 2 vgl. hierzu Ä 

Meyer 2 2431; Konstitut.; Verb. geg. Alkalien J£ 

auch AkHaeyer 3 3083; Ionen- u. cbromopbore Indicätorentbeörie; An- 
wend, auf P. Röhlgnd2 2172; Entgegn. :A.'Hmimck 3 3017; zur 
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.Frage; Vert- bei d. Esterifizier. u. Alkvlier.; Kritik d. Verss. yob Gi’een 
u. King, sowie R. Meyer u. Marx H. Metjer 2 2430: Darst. d. chinouL 
Diätbyiätiaers: spektrocbem. Verb. d. Alkalisalze in wäßrig. Lag.; Kon¬ 
stitut. R. Meijer^ K, Marx 3 3603; Halochromie d. — u. sein. Ester: 
Yerh. geg. HOi; B., E., A. d. AlGls-Döppelsalz; Absorpt-Spektren d. 
Doppelsalze n. Sulfate; zeitlicb. Verlauf d. Entfärb, d. —Salze dch. Al¬ 
kali K, H. Meyer^ A. Hantzsch 3 3479. — c7<f«VzoA/. .Metbylest er, B., 
E,, A., HydrocMorid. AICI 3 - u. SnCU-Doppelsalz; Konstitut. K. IL Meyer, 
Ä, HantzBch 3 3479, 3484; Darst, E., A.; Cklorhydrat: Konstitut., 
Verseil, Metailsalze, Äther A. G. GreeUj P. King 3 3726. — lactoid. Me- 
thyiester, B., E. dies. 3 3729. — Oxim, Redukt., Konstitut. R. Meyer, 
J. Glikin 2 1454. 

ü'ioHuOß Brenzcatechin-phthalein, Darst., E., A., Mol.-Gew. von kry- 
stali. —; Acetat, Alkyiier., Brornier. R. Meyer, H, Pfotenhauer 2 1442; 
Einw. von Dibrom-i-y-resorcylsäure; Überf. in Eosin dies. 2 1447. 

CaoHuHs ms-Dihydro-chinacridin, B., E., A., Salze, Oxydat. F. UU- 
mann, R, Maag 2 2517, 2522, 

feoHisHs B e n z 0 1 a zo - ?ns -anthramin (Anthrachinon-imin-phe- 
nylhy drazon), B., E., A., Ghlorhydrat, Spalt. F. Kaufler, W. Suchannek 
l 526. 

Isatin-a,/^-/>i5-phenyIimid (Dianil-isatin), B. aus Isatin-O-raethyi- 
äther, E., Ä. G. Heller 2 1293, 1297. 

CsoHisO Triphenyi'vinylalkohoIB. aus Dipken y Iketen u. Ce Hs. MgBr, 
E. E, Staudmger l 1148. 

CsoHis O 2 T r i p h e n y 1 - e s s i g säure. Entsteh, aus »a*Triphenjl‘methyl- 
magnesiunaehlond«: Berichtig, d. Angaben von Sehmidlin A, E. Tsehi’ 
tsscMbahin i ; B, bei d. Kondensat, von Benzüsaure mit Benzol bezw. 
Athylbenzol; Bemerkk. zur Darst-Methode nach Sehmidlin A. Bistr* 
zycki, L. Mauron 4 4060, 4063. 

T ri p h e n y 1 in etlian-o-carbonsäure, B. aus Plithalophenon-anilid, E. 
i?, Meyer, K, Lange 2 1459. 

üsoHißOi Plienolphthalin, — Amid, Mogl. Ident d. Redukt-Prod. von 
»Plienolplithalein-oxim« mit —; Alkvlier., Diacetat u. Dibenzoat; Verss. 
zur Darst. aus d. Garboxylatliylester u. NHi-Salz d. PlienolpbthaÜns R. 
Meyer, J, GUkm 2 1454; vgl. hierzu H. Meyer 2 2433. 

OsoHnM's Triphenyl-biformamidid, B., E., A., Mol.-Gew., Chlorhydrat, 
Schwermetallsake K Ley, F. Müller 3 2957. 

CsoHnOl Triphenyl-1.1.1 - äthylchlorid, B., E., A. A JL Cone, €. 
RoBimon $ 2164. 

CsöHiaOs Verb. CsoHigOs, B. aus d. Methyl-u. .Vthyl-glaukophansäure, E,, 
A., .Tri- ■ u, Diacetylverb.; Einw. von RBr, Brom, Hydrazin, p-Bromphe-'. 
nylhydrazin 0. Liedermann, H. Truchsäss 3 3584., ■ 

m-Toluylaldeliyd-diphenyihydrazon, B., E, F, Eorioe, B. 

' ToHms 3 .'" 3107 .;,' 

: o-Ioluyialdehy.d-diphenyliijdraz.on, F.RorAß, B,Tollens 3 3107. 

" \p-Tö!uylaldehyd-diphun;yiKydraz;on',,,.B.,E.F. äo'to^ B.ToUens 3 3107. 
A'%':C-Tr:i,phenji-itheny'iamidiB,, B., aus„Carbod 3 phe,nvli,mkl ti, CsHs. 
,:CH 2 .,Mg:Cl A£ Bmek,E.. Hobmn 4 4297. ■ A , ■' ^ ■ 
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C 2 oH] 8 Äi i) isbenzolazo-4.6-xylol-L3, B., E., A., 'Redukt. E. Barn- 
berger, E. Reher 2 2260, 2271* 2273. 

Triph 0 iiy.l- 2 . 4 . 5 -guany Iformainidld, B., E.‘, A., Mol.-Gew,, Chlor- 
Iiydrat, Sulfat, Schwernietallsalze, Spalt., Überf. in M'ethyl-4-diphenyi- 
2.5-tnazinon-1.3.5.6-pheDylimid-6 IL Ley^ F. Midier 3 2954. 

C 20 H 20 O 5 GPropyl-4'“dimethoxy-3.4-flavonol, B., E., A., Acetyl- 
verb., Verseif. St, v. Kostanecki 3 3674. 

C 2 oH 2 oM ’2 Diinetliyl-2.5-dibenzyl-3.6-pyrazin, B., E., A., Salze, 
Oxydat. /I. Sonn 4 4669. 

CskiHsoB Tetraphenyl-thiophen (Thionessal), B. aas thiolbenzoesaur. 
Na, Tolan“tetrasulfid u. -disiilfid, E., A. E, Fromm, Ph. Schmoldt 3 2861. 

€ 2 oH 3 oB 2 Duplo-bcnzyii denthioaceton, B,, E., A., Mol.-Gew., Verb, 
geg. Brom, Bedukt., (iberf. in Duplo-benzylidenthiooxyaceton u, Benzy- 
liden-aeeton; Konstitut.; Addit.-Reaktt.; Hydrochlorid u. Hydrat-hydro- 
chlorid, Hydrat-bydrobromid, Hydrat-sulfat, Nitrit, Hydrat, Addit. von 
Ammoniak E. Fromm,, IL Höller 3 2983. 

€ 2 oH 2 oSi Athy 1-triphenyl-silican, ß., E., A. ^4. Ladenburg 2 2278. 

€ 2 oH 2202 Cuminil, Verh. geg. SnCb (Berichtig, zu B. 87, 1676 [1904]) 
IL Apitzsch 2 1803. 

€20 HmO* f-Propyl-4'-dimethoxy-3.4-fIavanon, B., E., A., f-Nitroso» 
deriv. St, v. Kostanecki 3 3673. 

GPropyl-4“Oxy-2'-dimethoxy-3'.4'-chalkon, B., E., A., Umwandl. 
in Ä-Propyl-4'-dimethoxy-3.4-flavaDon St, v, Kostanecki 3 3673. 

€ 2 oH 220 r, Verb, von /J-Methyl-zimtsäure mit ^-Methyl-|9-phenyl- 
hydracrylsäure, B.,E., A. G, Schröter 2 1593. 

C 20 H 22 Verb. G 20 H 23 N 4 , B. aus Athoxy- 8 -kaffein u. CeHs.MgBr, E., A., 
HESchulze 1752. 

C/ 20 H 34 O Besoxy-cuminoin, Nicht-bild. aus Cuminil u. SnGI 2 (Berichtig, 
zu B. 87, 1678 [1904]) H, Apitzsch 2 1803. 

€ 2 oH 2 i 02 Culuinoin, Verh. geg. SnCl 2 (Berichtig, zu B. 87, 1676 [1904]) 
IL Apitzsch 2 1803. 

€2oH 24N2 Gpropyl-benzaldazin (Cumin-aldazin), Einw. von 

AAmylnitrit * 4 - Acetylchlorid H, Framen^ F, Zimmermann 2 2012. 

€ 2 üH 25 ]N 3 p-Toluidino - 1 -A’-Cyan-p-toluidino-o-Pentan (iV^xV'-Di- 
p-tolyl-iV-cyan-pentamethylendianiin), B., E., A., Salze, Ver- 
seif,, Einw. von Bromcyan «/. t». Braun 3 3923. 

C 20 H 26 O 5 A thyl-3-pentamethoxy - 2.4.6.3'.4'-dipheny Imeth an 
(Desoxy-hydrocatechin-pentamethyläther), B., E., A. St. v. 
Kostanech\ V. Lampe 1 722. 

€ 2 oH 3 o 02 Abietin säure, Empir. Formel; Titrat.; Oxydat. A, Vesterberg 
I 120; Ident, d. bei d. Destillat, von '—-Chlorid entstehend. Abietins 
mit d, »Harzöl« von Krämer u. Spilker; Verh. geg. Schmelz. Alkali u. 
bei d. Redukt; Verb, mit EBr P. Levy ^ 3658. 

d - P i ni a r s ä u r e, Opt. Verb. d. de&tilliert —; Sdp. Ä. Vesterberg 1 122 . 

€201134 O 2 p * f-Pr 0 py 1' benzylid engly ko 1 -di-e'-amy 1 ather, B., E., A. 
IL Frmuen^ F. Zimmermann 2 2012. t'. 

€ 2 oH 3 s 04 Octadecan-dicarbonsäure-1.18, Vork. im Japauwachs, überf. 
in Oetadecan R. Schaal 4 4788. 
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C 2 oH 805 Br 4 Eosin^ B. ans BrenzcatecMn-plitlialein ii. Dibmm>/^-resorcyl-» 
säüre; E., Ä. d. Diacatats R. Meyer^ II. P/otenkauer 2 1447. 

C 2 oHto 04 Br 4 Tetrabroni-phenolphthalein, B., E., A, d. Ag-Sa]z.; 
Umwandl. ; 5 ^iBL d. ckinoid. u. lactoid. Diäthyläther. E. Meyer, K. Marx 2 
1438; Ygl. hierzu: H. Meyer ^ 2431 vl. R. Meyer, K. Marx 3 3G03. 

02qHi 20218’3 Ohinacridon, Redukt. F. üllmann, R. Maug 2 2517, 2522. 

C 2 oHi 202 S ’4 Dioxy-2..2^-disazO'1. r.7.7'-dinaphthylen, B., E., A.^, 
Mol. “Gew. F. Kaufler, tj. Karrer 3 3267. 

C 2 oHt 203 S 2 NitrO'3-|)S“phenophenanthrazoxia, B., E., A. F. Kehr- 
mann, A. Winkelmmn i 620, 

Cl 2 oHi 203 S 2 Thiofluorcscein (von Gattermann), Färber. Eigg.; Unter¬ 
scheid. von d. Prod. ans Phthalsäure, Resorcin n. Schwefel H. WkheU 
kam I 128. 

C 3 öHi 204 B '2 N i tro - 2 “ A^-oxy-phenophenanthrazoxin, B., E,, A., 
Einw. von Phenylhydrazin, Redukt. F. Kehrmann, A. Winkelmmn 1 618 . 
Nitro-S-A^-oxy-phenophenanthrazoxin, B., E., A,, Redukt., ITberf. in 
Amino-B-phenophenanthrazoxoniumsalze F. Kehrmann, AAVinkelmann 1 620. 

€20Mi2Os^2 Xanthoxal-anil, B. aus Oxymaleinsäure-anil u. Anilino oxal- 
essigsäure, E., A. d. gelb. u. rot. Modifikat.; Konstitut.; ümwandl. in Ani- 
lino-maleinsäureanii u. -dimaleinsäureanil A. Wohl, W. Freund 2 2304; 
zur Konstitut, vgl. auch S. Ruhemann 3 3015. • 

C 2 oHi 3 0 ir 3 Amino-S-naphthoxazon-inaid-b, B., E., A. d. Chlorhydrats, 
Disulfonsäure R. Nietzki, F. Reeto 3 339S. 

C2oHi303j^ 3 m-p-Nitrobenzolazo-anthranoI (Anthrachinon-p-ni- 
trophenylhydrazon), B., E., A. F. Kaufler, W, Smhannek I 524, 

C 20 H 14 OH 2 TB.? -BenzolazO“anthranol (Anthrachinon-phenylhydra- 
zon), B. aus Anthranol u. ms-Dibrom-anthron, E., A., Spalt. F. Kaußer^ 
W, Suchannek 1 521. 

C 2 oHi 402 $r 2 A'mino-2-x¥-oxy-pheDOphenanthrazoxin, B., E, A. d, 
xY-Acetylderiv. F Kehr mann ^ A.Winkebnannl 619. 
Amino-S-phenopheiianthrazoxoDiumhydroxyd, B., E,, A. von 
Salzen; Oberf. in j 3 s-Ammo- 3 - 6 '-oxy-phenophenanthrazoxin F. Kehrmmny 
' . A. Winkelmann 1' 621.' 

pÄ’-Ainiiio-S- (7-oxy-phenophenanthrazoxin, B., E., A. F.Kehrmamy 
■ A. If’e'iiAcARpÄ» 1'622.' 

03 oB[i 403 !M 4 p-Hitröbeßzoiazo-?ws-anthramin (Anthrachinon-imid- 
: p-sitröphenylbydrazon), B., E., A. F. Kaußer, R-. Suchannek l 527, 

öi0B[i4O4S*2 Nitro*2-iY>oxy-dihydrO“phenopheiianthrazoxin, ß, 
E., A., Oxvdat. F. Kehrmann, A. Winkelmann l 619, 

C 3 CH 14 O 4 M 4 lY, Di“p“ n itrobenza 1 -p * ph en y 1 en di a min ? Sublimier, 

n. Verdampf. in krystallin.-fiussig. Zustande D. ForÄder 4 4537. 

CstcHisOHs An 3 ino- 2 *^-iiaphthoiazG- 7 “naphthalin, B., E,, A. F, 
Kaußer, U. Karrer 3 3263. ' 

OäöHisOaM^ A■P'OxypEenyl-Ä-indolinon (PheBol 7 bezw. Di- 
phenoi-isatin), Oxydat. d. — n. einig. Analoga; Schmp.; Yerbb. mit 
Äther 11 . Chloroform: E., -A.; Bezi^chn, als »Diphenol-isatin«; AcetyF 
verbb. G, Lteh&rnmnnßN. Danaila 3 3588. 
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CsoHtsOiM Plienolphthaiein-oxira, Redukt., Konstitut. R. . Meyer,. 
Glikin % 1454; Ygl. liierzn H, Meyer 2 2433. 

C 2 oiIi 60 ijH ’3 I)iniethyl-2.5-dibenzoyl-3.6-pyrazin, B,, Dioxii» 

J, Sonn 4 4670. 

Safranol-äthyläther, Über! in Araino-2— dch, Hydroxylamin 0.. 
Fischer, F. Römer 3 3408. 

C 2 oHi 6 02 M ’6 Amino-3-^/'-Metbyl~p -nitro -N- b e n z i m i d a z o I y 1 - 3'- A z o - 
benzol, B., E., A,, Acetylderiv, K. Brand 3 3336, 3339. 

C 2 oHi 6 (Hi 8 ?) OgBxa Verb, CsoHieCHis?) OöBrg, B. aus d. Verb. C 20 H 18 O 5 . 
(aus Methyl- ix. Athyl-glaukophansäure), E., A. G. Lieberinan7i, IL Trucli- 
säss 3 3587. 

OsoHitOK’ Benzoin-anilid, Verb. geg. SriC ]2 (Bericbtig. zu B. 37, 1676 
[1904]) //. 2 1803. 

CsüHnOaN w - Kresol - diphenylcarbaminat, B., E., A. /. Herzog 2' 
1833. 

0 -Kresol-diphenylcarbaminat, B., E., A. J. Herzog 2 1833. 

p-Kresol-diphenylcarbaminat, ß., E., A. J, Herzog 2 1833. 

iV-Piienyl-A-p-tolyl-anthranilsäure, B., E., A. /. Goldberg, M. Nime-- 
rovskij 2 2452. 

CijoHnOaK’s Amino-2-safranoi-ätliyläther, B., E., A. 0, Fischer^ 
Römer 3 3408. 

O 20 H 17 O 3 H Verb. C 20 H 17 O 3 N (Phenolpbtbalin-imid?), B. aus »Phenol- 
phtbalein-oxim«, E., A., Alkylier. R. Meyer, J, Glikin \ % \AbL 

C 3 oHi 704 ir Berberin, Homologe d. — u. Ganadins; Einw. von Alkyl- 
magnesiamsalzen; Oxydat. u. ReJukt. d. entstand, Alkyl-dibydroberberine 
M. Freund, F. Mayer 1 

p'Diineibyl-2>5-pyrrol-Diphensäure, B., E., A. J, Schmidt, R. Schalt 

3 

CioHnOsBr Verb. CsoHirOsBr, B. aus d. Verb. C 20 H 18 O 9 (aus Methyl- u.. 
Äthyl-glaukopbansäure, E., A. C. IJe^efmann,, B. Trucimcm 3 3586. 

C 2 oHi '3 0423' Blhydro-berberin, IJmwandl. von Alkyl— in Homologe d^ 
Ganadins u. Berberins M, Freund, F. Mayer 2 2606. 

0201119051^ A'-Metbyl-a, «^-dipbenyl - y - piperidon - ß,ß^“ dioarbon- 
s^ure. — Biiitbylester, B., E., A., Ghlorbydrat, Einw. von salpetrige 
Säure P. Petrenkö-Kritschenko, M. Lewin 3 2884. 

C2oH2oOI 3'4 Verb. G 20 H 90 ON 4 , B. aus Kaffem u. Brom-S-kaffein mit GeHs.. 
Mg Br, E., A,, Salze H. Schuhe 2 1747. 

C 20 H 20 OS Buplo-benzyliden-thiooxyaceton, B., E., A, Konstitut. 

C 30 HS 0 O 2 H 4 Bi-p-dimetbylamino-indigo, B., E., A. M, Freund,. , A'^ 
'' Wirsing l 204., 

C 20 II 20 O 8 N 2 Hydrazon C2oH2a08N25 ß. ans d. Verb. C 20 H 18 O 9 (ans d. 
Methyl- u. Athyl-glaukophansäure), E., A. G, Liebermami, H. Trnchsäs^ 
'S'3'587:"., ■' ; ;, : 

G 2 oH 2 iOE ’3 p-Triamino-diphenyl-m-toiyl-carbinoL— Chlo¬ 

rid (p, p^- Biamino -wi- metKylfuchson - imonium cblorid ; Ros- 
anilin, Fuchsin), Einw. von H 3 S auP-— u. pbenyliert. Rosaniline R. 
Lamprecht I 247; Nachweis von Sulfiten und Suifiden neb. Tbiosulfaten 
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u. Thionaten mittels — u. Malachitgrün E. Votocek 1 416; Fäll. eich. 
Gallussäure E. Knecht, E. Hibbert 3 3823 Anm. 4. 

€3 0 H 21 O 4 K Canadin (Tetrahydro-berberin), Homologe d, Berberins ii. 
— ; B. derselb. aus Alkyl-dihydroberberiDen M. Freundy F. Mayer 2 
•2604. 

€ 2 oH 3 i 05 N FPropyl-4’-dimetlioxy-3.4-a-Fnitroso -flavanon, B., E., 

A. , Überf. in i-Propyl-4^-dimethoxy-3.4-fla¥Onol St. v. Kostanecki 3 3674. 
€20112204^2 p - Dimetliylaminophenyl -acetyl-o, p-dimethoxyben- 

zoyi-azomethin, B., E., A., Überf. in 0 ,p-T)imethoxypbenyl-l-t^iketo- 
1.2.3-batan F. Sachsy V. Herold 2 2726. 

€3oH240ir2 A^-Methyl-cinehotoxin. — Oxim, B., E., A.; Verb, bei d. 

Beckmann sehen IJmlager. II'. Königs, K. Bernhart, J. Ihele 1 648, 
3 2873. 

€2oH2402li’2 Chinin, Charakterisier, d. Saccharine dch. d. —Salze //. Ki- 
Mani, P. Löffler, 0. Matthes 3 2999: Syntli. von Piperidin-Derivv., d. zum 
Loiponrest d. — in Bezieh, stehen A.Wohl 4 4679; B., E., A. d. raem. 
Gincholoiponsäuren A. Wohl, S. M. Losanitsch jun. 4 4698. — akt. a,y- 
Dioxy-glutarat, B., E. H, Kiliani, 0. Matthes 2 1242. 

Chinotoxin, Oxydat. zu Chininsäure; Konstitut. G. Rohde, Ä. Anionaz 2 
2332. 

Methylhydroxyd d. Ketonbase CigHaoONs (ausCinchonin). — Jodid, 

B. , E., A. F. Rabe 3 3657. 

CäöHsöOlTs Äthyihydroxyd d. Athyi-2-anilopyrins. — Jodid, B., 
E., A., Überf. in ps-Athyl-anilopyrin A. Miekaelü, G, Mielecke 4 4485. 
Methylhydroxyd d. vi-Propyl-2-aniiopyrins. — Jodid, B., E. 
Michaelis, G, Mielecke 4 4486. 

€2oH25 O 2 H Methyl-d esoxykodomethin, B., E., Jodmethyiat, Abbau 
L. Knorr, R. Wäniig 3 3866. 

C 20 H 35 O 2 H 3 f-Nitroso-xV-methylcinchotintoxin, Einw. von PCI5 F. 

Rabe 2 2014; vgl. ff 7 Königs, K. Bernhart, J. Ibele 2 2874. 

€2oH 360^3 iA-Methy 1-cinchotintoxin, Barst., E. — Oxim, E., E., 
IJmlager. dch. d. Beck mann sehe Reakt. IP. Königs, K. Bernhart, /. Ibele 
3 2873, 2879; vgl. F. Rahe 2 2014. 

€2oH 2702M Methyl-desoxydihydrokodoinethin, B., E., Jodmethyiat, 
Konstitut, L. Knorr, R, W'dntig 3 3868. 

OsoHsfO 4 H g“Methylmörphimethin-methylhydroxyd. — Jodid, B., 
E., A. L. Knorr, E. Eorlein, Cl. Grimme Z 3851. 

CaoHsiOsM Oxy - (I\etodihydro-)niethylnjorphimethin-methylhy- 
droxyd. — Jodid, B., E., A,; Oxim F. Knorr, II. hörlein 2 2043- 
OsoHssOgHa Ginchotiii-iiiethylhydroxyd. — Jodid, Barst., E., Ä., 
f'berf. in A7-Methyl'cinchotintoxin W. Königs, K. Bernhart, J: Ibele 
3 2879. 

Methyl - d e. s 0 X y d i h y d r o k 0 d e i n - m e t h y 1 h y d r 0 X y d, — Jo¬ 
did, B., E., Ä. F. Knorr, R. Wäntig 3 3868. 

C^öHsoOuKs Eantschuk-Hitrosit e (von Harries), ¥erss. zur Barst: 

E., A., Konstitut; AufsteU. d. Formel C 9 Hi 3 06N2 F. Alexander 1 1072. 
C 3 aH 4 j 04 M® Terb. GsoHai'04'Ka.,(aEis;'.Terpinen-nxtrosit),,'B.,, E. 0. Wallach 1 
580: vgl dazu F. W.. SemMler'-t,'%b% , 
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C 20 H 34 O 9 NS ^Leucyl-hexaglyeyl-glyo^n, B., E., A., Salze E. Fischer 

2 1759. 

CäoHseOiNa H 0 xam etil yl-1.1.3. IM'.S'-di am in 0 - 5 . 5 '-dodekahy dro-oyyc/o- 
diphenyl-5.5'-dicarbonsäure-2.2'. — Diäthylester, B., E., A. A. 
Skita 4 4170, 4179. 

GioRvOlS Methylliydroxyd d. Dimethyl- 2.S -p - dimethylamino- 
phenyl-ö-nonans. — Jodid, B., E. F. Sadts, W. Weigert i 4351. 

-.—." .20 rv - --- --—.-- 

CsoHiaOgNBr p-Brom-anilino-l-ABtbracliinoii, B., E., A. E, Laube 

3 35G3; vgl. iiierzu L Goldberg 4 4541 Anna. 3. 
p-Brom-anilino*2-Antliracbinon, B., E., A. E. Laube 3 3564; vgl. 

hierzu 1, Qoldberg 4 4541 Anna. 3. 

CsnHisOsHOla Dipiienol-dichlor-isatin, B., E., A., Oxydat. Ö, Lieber- 
mann^ N. Danaila 3 3593. 

CaüHisOsHBrg Diphenol-dibrom-isatin, B., E., A., Oxydat, Tri- 
acetylderiv. C. Liebermann, N. Danaila 3 3593. 

OfloHis OrNgSa A mino-8-naphthoxazon-imid-5-disulfonsäure-2.10, 
B., E. Ä. Nietzhi, R Becker 3 3399. 

CaoHisOiaHsS Ö-p-Nitrobe nzoyl-dinitro-3.5-iV-nitro-p-toluois ul- 
fonylamino-4-phenol, B., E., A., Verseif. F. Reverdin Z 2853. 
CaoHuOsHCl Diphenol-chlor-isatin, E., Oxydat. 6 ’. Liebermann, ’N, 
Danaila 3 3593. ® 

CaoHHOsBfBr Dipkenol-brom-isatin, B., E., A., Oxydat, Triacetyl- 
deriv. C. Liebermann, N. Danaila 3 3593. 

C 20 HUO 4 N 2 S N- Benzolsulfonyl-Antbranoyl - anthranilsäure - an- 
hydrid, B., E., Aufspalt G, Schröter 2 1620; Ident von Hellers 
Benzolsulfonyl-dianthranil mit — ders, 2 2629. 

A^-BenzolsuIfonyl-dianthranil (von Heller), Identität mit A^-Benzol' 
suUonyl-AnthranoyBanthranilsäure-anhydrid, E., A. Ö. Schröter 2 2629. 
CaoHuOiolil^S AI-p - Nitro benzoyi- O-Nitro - p-toluolsulfonyl-ami - 
110 * 4 -nitro-B-phenol, B., E., A., Nitrier. F, Reverdin 3 2855. 

C 2 uHi 6 04 läi 4 Br 4 Bis-dibromisatinsäure-piperazid, B., E., A., Kon¬ 
stitut 0, Liebermann, R. Krauss 2 2512. 

'feiHie O 5 N 9 S' A-Benzolsulfonyl-Anthranoyl - anthraniisäure , B., 
E.y A. G, Schröter 2 1621; vgl, r/en«?, 2 2629. 

C2uHt8 03lf4S a'-Metbyl“ 0 -ami no- p - benzolazosulfonsäure-ce-stil- 
bazol, B., E., A. d. Na-Salz., Redukt F. B. Ahrens, Ä. Luther Z UOi. 
a'-j^ietjiyl-p-amino-p-benzolazosulfonsäure-a-stilbazol, ß., E., 
A. d. Na-Salz. F. B. AÄrmi, A. Luther 3 3405. 

CJ 30 H 26 O 4 N Br Brom- a- m et h y 1 m 0 r p b im e tb i n - m e t b y l b y d r 0 x yd. 
Jodid, Opt 'VciX\iFE, VQngerickten^ 3 2830; B., E., ALIL 

Vongerichten, 0. Densdorff A MBV 

€ooH,8 04 HBr Methy]bjdroxyd d. Brom -dibydro-a-mefckyI mor - 
plnmetbins. — Jodid, B., E., A., Isoracrisat E. Vongerichten^ 0. 
Hübner 3 2830. 

Metbjihydroxyd d. Brom-dibydro-methyimorpbimetbins. — 
Jodid, B., E., A. E. Vongerickten, 0, Hübner 3 2831. 
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Cß,,H 28 05!l'Br Methylbydroxyd d. Oxy - brom-diliydro~,a-metbyl. 
morphimethins. — Jodid, B., E,, A. E. Vongerlchten^ 0, Hübner S 
2829 . 

CooHsaOgHTBr d-ct-Brom-i-capronyl-hexaglycyl-glycin, B., E., A., 
Einw. YOD Ammoniak E. Fischer 2 1758. 

C2i“G-ruppe. 

CßiHje Bi-«'i“Daplitliylmetha!i, B. toel —Derivv. aus Formaldeliyd il 
aryliert. a-NapEthylaminen IL Buckerer^ F. Seyde 1 8G0. 

Di-J-naphtliyImethan, B. von —Berivv. aus Formaldekyd ii. aryliert. 
,5-Naplitbylaminen H, Eucherer^ F. Seyde 1 860. 

WS-o-Xylyien-fluoren, B., E., A. E, Fecht 3 3886, 3890. 

CaiHäo Phenyl-di-p-tolyl-metban, Beinig. A. Klieyl 4 4938 Aura. 

Tripheny 1-1.1.1 propan, Einw. von PCI 5 L. IL Gone, C. Robinson 2 
2164. 

Ö 21 H 42 Heneikosylen, B. aus Erucasäure, E., Redukt. zu Heneikosau ß. 
SvhaaiA 4787. 

G 21 H 44 Heneikosau, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F. Kraft 4 
4783; B. aus Heneikosylen bezw. Erucasäure, E. R, Schaal 4 4787. 

----—-21II.....----- 

G 2 iHi 40 ä Methyl-bydrockinonplithaiein, B., E., Konstitut, d. Cblor- 
bydrals; Metbylester A. (?. Green^ P. King 3 3730. 

C 21 Hi 4 Ol 2 GI a u k 0 p b a n s ä ü r e, II. Mitteil.: Verb. geg. MagDesiammetbylat; 
ümsetz. d. Prod. mit Hydrazin u. p-Brompbenyl-bydrazin C, Liebermann^ 
U. Truchsäss 3 3584. 

C 21 H 16 O 4 Metbyl-pbenolpbtbaiein. — Metbylesfcer, B., E., A. A. G. 
Green^ P. King 3 3730. 

C 21 H 16 H 3 rt,/S, p-Tripbenyl-imidazoU-glyoxalin), A^erb. bei d. Acety- 
iier. /A.PiYiJ-s, P. Hornnann 4 4805; B. bei Kondensat, von Benzii mit 
Harnstoff; Trenn, von Tripbenvl-oxazoi u. Dipbenviacetylen-diurein; E.. 
A. ffe. 4 4814. 

■ CaiHnHs a,y-Bianilino-ckinolin, B. aus of,/-Bicblor- u. y-Anilino a- 
cblor-cbinolin, E, A. St, v. Niemeniowski 4 4290. 

CaiHisHs p-Dimetbylamiiiopbenyl-9-acridin, B., E., A. F. üilmann^ 
W. Bader^ E. Labhardt 4 Ald6. 

CßiHisSs ^-Tri-tbiobenzaldehyd, B. aus Benzalcblorid-P NagS bezw. 
ein. bocbpolym. Tbiobenzaldehyd, E., A. E. Fromm FL SckmoMi 
.'3 2869,',■ 

€siHi@€I Tripbenyi-I,l.l-cblor-2-propan, B., E., A. L. E.'GomHO^^ 
Robimon 2 2164., ■ ■ * 

CsiHsoOs Narceonsäure, B. aus Nareein-jodmetbyiat, E, M. Fremd l 197, 

201 , 202 . 

O 21 H 31 H Tri-p-tdlyi-amin, B., E., A., Yerb. geg. Säuren u. Brom; 
Verbb. mit FCis u. Sb CIs H. Wieland 4 4268, 4279. 

Ü 21 H 22 O 3 Biätboxy- 2 . 2 '-dibenzalaceton, B., E., A. M. Fabinyi^ 2\ Szeki 

Ö 2 LH 34 H 4 A'jxV'-Bioyan-iYjiV'^-di-p-toIyi-pentametbylendiarain, B., 
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CäiHsoNs Di-t?2C.-m-xylidino-l.5“pentan, B., E., A. M. Scholtz^ E, 
Wassermann 1 858. 

CsiHsßOg Meta-liexahydrobenzaldehyd, B., E., A,, Mol.-Gew. iV. 

Zeiimbf, E GuU 3 3052. 

€3iH 40O4 NoDadecan- (Nonadekametliylen-)dicarboDsaure-1.19, Iso¬ 
lier. aus Japan wachs, E., A,,. Salze, Ester, IJberf. in Nouadecan R^Schaal 
' 4 4784. 

C 31 H 49 O 4 . Stearin (Glycerin-stearat), B. aus Distearo-a-chlorliydrin /i, 
Oriin^ E. Theimer 2 1800. 

-'---....21 III---"--:...-.-. 

CaiHuOiBfs MethyI- 2 -^nitro- 4 -N'“Oxy-pli 6 nophenaiitlirazoxiii 5 B., 

E. , A. F, Kehrmann^ /l. Winkelmann l (518. 

£l2iHi50N Cia 11 am 0 y i - 3 (?) - ca r b az 0 1, B., E,, A. 'W. Barsche^ M. Feise 
1 331. 

p,i?-Methyl'’2“plieiiophenanthrazoxin, B., E., A. F. Kehrmann^ A. 
Winkelmann 1 617. 

p.s-Methyl-3-plienopheiianthrazoxin, B., E., A. F. Kehrmann^ A. 
Winkelmann 1 616. 

Triplienyl-oxazol, ß. aus Benzil u. Harnstoff; Trenn, von Triphenyl- 
imidazol u. Dipbenylaeetylen-diurein; E., Ä. II, Biltz, P, Horrmann 4 4814. 
O 21 H 15 O 3 H Methyl" 2 -iST" oxy-phenophenanthrazoxin, B., E., A., Re- 
dukt. F. Kehrmanni A. Winkelmann 1 617. 
Methyl-3-iV'-oxy-pbenoplienantlirazoxin, B., E., A,, Salze, Redukt., 
Einw. von Phenylhydrazin F, Kekrmann^ A, Winkelmann i 614. 

€ 2 iHi 5 0423’3 Diphenyl- l.S-triketopropan-p-nitrophenylhydrazon- 
2. — Acetylverb., Erkenn. der Verb. GssHnOöNs ausjoNifcrobenzol- 
azo-Acetyl-dibenzoyl-methan als —; Barst 0, Dimroth^ M, Hartmann 4 4464. 
p-NHrobenzolazo-dibenzoylmethan, B. aus d. C-Acetylderiv., E., A. 
0. Dimroth 2 2409; vgl, auch ders. 4 4460. 

(kiMnOm Anhydroverb. aus Phthalon-aldehydsäure-5?Ä-phenyl" 
hydrazon, B., E., A- S, Gabriel 1 80. 

€2iHi602N’2 Biphenyl- 1.3 - triketopropan - phenylhydrazon-2. — 
A c 0 1y 1 d er i V., B. aus Benzolazo-Acetyl-dibenzoyl-inetban, E., A, 0^ Dirn- 
• Toth, M. Eartmann 4 4462, 

p-Bimethylaminophenyl-9-dinitrO”2.4-acridin, B., E., 
k. F. JJllmann^ W, Bader, /J. XaMardi 4 4798. 

C 21 H 17 OCI 3 Tri-p-chiorphenyi-carbiiiol-äthyläther, Verb. geg. Ag- 
Sulfafc M, Gomberg 2 1851; vgL auch A. Baeyer 3 3083. 

CsiStTOaM’ iV-Anisal-p-aminobenzopheiiOD, Verb, bei d, Krystallisat 
"■ D, Vorländer ^ '1419.;".", - 

Met hy l- 3 - iV- 0 Xy - d 1 b y dro-pbenop benantbraz oxin, B., E., A., Kon¬ 
stitut., Oxydat. F, Kehrmann, A, Winkelmanrk \ %l%, 

€31 ,Hi7, O 3 X 3 p-Dimetbylaminopbenyl-9-nitro-2-acridiii, B,, E., A. 

F. üllmann, W, Bader, II Labhardt ^ 4797. ' ^ 

Isatin-piperidblau, Formel; B., E., A,, 'Cblorbydrat, Brom- u. Cblor- 

deriv. C. Liebermann, R. Krause 2 2495, 2514. 

€9iIIi 803]S’2 Pbenjluretban d. p-Homosalicylaldebyd-anils, B., E. 
0. Anselmino 3 3469. 
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CjiHiaOsS a-Plienyi-^-pbenylmerc'aptjl-hydrozimtsäiire, B., 
Oxjdat. Th, Posner 4 4792. 

C 2 iHi 8 Cl 3 K ‘4 Bis-o-toluolazo-salieylsäure, B., E., A., Acetylderi?. 

Grandmougin^ J, Guisan, TL Freimann 3 3452. 

C2iiIs,8 04S a-Plienyl-/?-plieiiylsulfoQyl-hydroziintsäiire, B., E., A. 
Th. Posner 4 4792. 

Csi H 19 O 3 M Pbenoiplithaiin- amid-metfayläther(?), B , E., A. R, Meyer^ 

J, Gllkin 2 1455. 

CsiHigO^M a-Methyl-berberin^ B. aas d. Dihydroverb.; E., A. d. Jod- 
bydrats u. Nitrats M. Freund.^ F, 2Ieyer 2 2608. 

C 2 iHi 9 S‘Br 2 .Dibroni-tri-p-tolyl-amin, B., E., A. B. Wieland 4 4268^ 
4280. 

C 31 H 20 O 2 M 4 A^-Phenyl-A'’-p-phenetyl-iV''-benzolazo-harnstoff, B., 
E., A., Spalt. 0. Dimroth, M. Eble^ W. Grukl 2 2400. 

CsiHaoOsS Di - p • toljl - benzoyl - sulfoniambydroxyd. — Ferro- 
cyanid, B., E., A. K. A. Hofmann, K, Ott 4 4935. 

C 2 tH 2 o 03 Br 3 Diätlioxy“2.2'-dibrom*5.5'-dibenzalacetoji, B., E.^ A. 
R. Fabinyi, T, Szeki 3 3460. 

C 21 H 21 O 2 M Verb. C 21 H 91 O 2 N, B. aus Dimethylketen u, Acridin, E. A. IL 
Staudinger, TL IP. Klever l 1151. 

C 21 H 31 O 4 F «-Methyi-dihydro-berberiii, Einw. von Jod; physiolog. 

'Wirk. (Heintz) M, Freund, F, Mayer 2 2608, 2614. 

C 21 H 320 H 4 Verb. C 2 iH .!2 0N4, B. aas Methyl-8-kaffein u. Ce H 5 . Mg Br, 

A. , Salze H, Schulze 2 1749. 

ösiH-OS Tribenzyi'sulfoaiambydröxyd. — Chlorid, B., E., A. d^ 
Verbb. (C 7 H 7 ) 3 S.Cl,FeC ]3 u. [(C 7 H 7 )sS.Cl ]2 FeCls, sowie d. Pt-Doppel- 
salz. — Ferrocyaoid, B., E., A. —Jodid, B., E., A. K, A. Hof mann, 

K. Ott 4 4932. 

C 21 HsaOsIiTa Strychnin-A^-oxyd, E., Verh. A. Pictet, G, Jenny i 1174 Anna. 
Ö 2 iH 33 043ir «-Methyl' tetrahydroberberin (-canadin), B., E., A., 
physiolog. Wirk. d. Chlorhydrats (H. Meyer) M. Freund, F. Mayer Z 
2608, 2613. 

G 3 iH 25 03 lf 3 t-Nitroso-V-methylchinotoxin, ChininsänrealsNebenprod. 

bei d. Darst. d. — nach Eohde n. Schwab (?. Rokde, A, A7itonaz 2 2329. 
GsiHfßOaHs AT-Methyl-cbiiiotoxin, Cfaininsäare als Nebenprod. d. Oximier. 

d. —Oxydat d. Na-Verb, mit Nitrobenzol G. Rohde, A, Antonaz>Z 2329. 
C 3 iH 27 01f8 Athylhydroxyd d. •7i-Propyl-2-anilopyrins. Jodid, 

B. , E. A. Michaelis, G. Miekcke 4 4486. 

Propylhydroxyd d. Athyl-2-anilopyrins, B., E., A. .4. MkTmeiiSy 
G, Mielecke 4 4485. 

CstHsüOE’ «-«-Metbyl-W-äthyl-a’-phenyl-iV-benzyl-piperidiniuin- 
' hydroxyd. — Jodid, B., E., A., opt. Verh, zweier stereoisom. ■— JA 
Scholtz, E, Wassermann I 688. 

yä-a-Methyi-W-äthyl-aPphenyl-Ar-benzyl-piperidiniamhy droxy d. 
— Jodid, B., E., A., opt. Verh. zweier stereoisom. — M, Sckoltz, E. 

Wasmrmamn 1 6S8. 

CaiHssOslf Methyl-desoxykodomethin-methylhydroxyd. — Jodid,, 
B., E., A., Abbau L, Knorr, R, Wäniig 3 3865. 
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CsiHsiOsH Methyl - desoxy dihydrokodomethin - niethylhydroxyd* 
— Jodid, B., E., Verh. geg. Alkalien L. Knorr, R. Wäntig 3 38G8. 
CsiHsiOtNs /-Leucyl-triglycyl-;-tyrosin, B., R., K. E. Fischer 3 3709* 
CatHitOaCl Stearo-chlorhydrin, B., E., A. A. Qriin, E. Theimer i 1801. 
CäiHjsOcN' Tris-y.y-diäthoxypropyl-amin (Nitrilo-fris-,5-propion- 
aldehyd-diäthjlaect.al), Darst, Trenn, -ron d. prim. n. Bekund. Base 

A. Wohl, S. M. Losanitsch jun. 4 4686; vgl. A. Wohl 4 4679; E.,’ A., 
Jod- u. Chlor-mctbylat; Überf. in Arecaidinaldehyd; B., E., A., Spalt, d. 
BenÄoylchlorid-Anlagerangsprod. A. M'ohl, E. Grosse 4 4719. 

...-...21IV- 

C 2 ,H,r, 02 N«Br p-Bi'ombenzolazo-dibenzoylmethan, B. aus d. N- u. 
C-Acetylderiv., E, A. 0. Dmroih, M. Hartmann 4 4463. 

Biphenyl - 1.3“triketopropan-p-broinphenylhydrazon-2. — 
Acetylverb,, B. aus p-Brombenzolazd-Acetyl-dibenzoyl-methan, E., A.,. 
Spalt, Bedukt. 0, Dimroth^ M. Eartmann 4 4463. — Benzoylderiv. 

B, aus p-Brombenzolazo-tribenzoylmethaD, E., A., Redukt. dies, 4 4464. 
C 21 H 15 OaNsCJa Dichlorisatin-piperidblau, B,, E., A. C. Liebermanii^ 

R. Krause 2 2515. 

Bibromisatin-piperidblau, B., E., A. G. Liebennann. 
R. Krauss 2 2514. 

CaiHisOsHjSs 0 -Oxybenzyliden-p-nitrobenzylmercaptal, B., E.,. 

A. A. Schaffer^ A. Munla 2 2007. 

CyiIl2907N4Br c^-a-Broin-i-capronyl-triglycyl-Z-tyrosin, B., E., A.,. 
Einw. von Ammoniak E, Fischer 3 3708. 

C22“ Gruppe. 

C32H42 Vorb. O3JH43, B. aus .Ubylen n. Methan, E., A. Ä M. Losanitsch 
sen, 4 4665, 

Bokosan, Isolier, aus Paraffin, Eigg., MoL-Gew. F. Krafft 4 4783.. 

.-. ....^. 22 11 .......- 

feHifiO Verb. O-illKiO, B aus d. Verb. CjsHißOs (aus «-Naphthol u. 

Formaldehyd), E., A. /. Breslauer, A. Pktet 3 3786. 

CsjzHißOij Tribonzoyl-methan, Verh. geg. Ammoniak Ä. Michael, //. 
Hihbert 4 4388, 4017; Einw. von p-Brombenzoldiazoniumchlorid 0. Dim~ 
Töth, M, Hartmann 4 4464. 

OsfHieOs Dimethyl-hydröchinönphthalein. — Methylesterohlorid„ 

B. , E., A. d. ZnClrBoppelsalz. A, Q. Green, P, King 3 3732. 

CgsHii^Oa f-Ppopyl-4'-a>naphthoflavonol, B., E*, A., Acetylverb. ^A 

v. Kosianecld 3 3676. 

C 22 Hi(j (}4 Dimethyl-phenolphthalein, B., E., A. d. AICI 3 » u, ZnGla- 
Doppelsalz.; Konstitut. A. //. Mmjer, Ä, Hantzsch Z 3483; B, E., A. d. 
Metbylester-sulfats u. -chlorid-Zinkchlorid-Doppelsalz. A. G, Green, P. Kin^ 
;3731>' ^ 

C 22 Hi 8 E ’4 Mothyl*4‘-diphenyl-2.5-triazinon - 1.3.5.6 - phenylimid-6,. 
B., E., A. H Leg, F, Müller 3 2954, 2956. 

C39H19H3 A.nthrachinon-imid-/?-dimethylaminoanil.B., E., Ä., Spalt. 

F. Kaußer, IR Suchannek 1 528. 
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€ 22 H 2 öO a^a-Dibenzyl-pktkalan, B., E. A. Ludwig 3 3064. ' 

Bi-p-tolyl-plienoxy-ätliylen, Einw. yon alkoh. KOH (vgl. B. 39, 2288 
[1906B R, ßtörmer 1 488, 

CasHsoOa p-A thyl-tripkeGylessigsäure, B., E., A., GO-Abspalt. A, 
Bistrzyeki, L. 3Iauron 4 4062. 

Cumina!-aceto-2-iiaphthol“i, B., E., A,, Acetylverb., Überf. in i Pro- 
pyi-4'-cf-DapbthoflavanoB St. v. Kostanecki 3 3675. 
i-Propyl-4^-«-iiapbtboflavanoii, B., E., A., Überf. in t'Propyl'4'--a» 
aapiitlioflavonol St v. Kostanecki 3 3676. 

*€ 32112052 iV, Bis-p->metby 1 benzai-p-pheny 1 endiami n, Subliiiiier. u. 

Yerdampf. im krystailin.-ßiissig. Zustande D. Vorländer 4 4537. 

C22H21CI Tri'P'tolyl'inetJiylchlorid, Einw. von Ag-Sulfat M.Gomberg 
2 1849; vgl. aucli A. Baeger 3 3083. 

&2II220 Tri-p-tolyl-carbinol, B., E., Tautomerie d. Sulfats M. Gornberg 
2 1849; vgl. auch A. Baeger 3 3083. 

Cl2‘2H2202 Dibenzyl-ö-methyloiphenyl-carbinoi, B., E., A., Überf. 
in aj^-Dibenzyl-phthaian, Acetylderiv. A. Ludwig 3 3064. 

'€2254202 Erucaaäure, Überf. in Heneikosyien u. Heneikosan R. Schaal 
4 4787. 

C 22 H 42 O 4 Verb. C 22 H 42 O 4 , B. aus Äthylen u. Methan, E., A. S. M. Losa- 
misch sen. 4 4665. 

..........-----.-..22III.. ..;... 

'CS 2 H 13 O 757 Nitro-o-f/Zs-p-nitrobenzoiazo-‘2.4'naphthol-i, B., E., 
A. F. Kaufler^ E. Brauer % 3273. 

’€22iIuC)52 Z-Rosindon, Kondensat, mit Phenjlendiamin-1.2, o-Ämino-di- 
phenylamin u. NaphthyieQdiamin-1.2 0. Fischer^ F. Römer 3 3410. — 
Oxim (von 0. Fischer u, Hepp), Erkenn, als Amino-2-Z-rosindoii F. 
Kelmnann, E. Prager 2 1235; vgl. hierzu 0. Fischer, F. Römer 3 3406. 

C?22Hi40252 Naphthosafranol, Berichtig, d. Angabb. von 0. P'ischer 
n. Arntz üb. B. von — Athern aus d. Oxy-Z-rosindon aus »Z-Rosindon- 
0. Fischer, F. Römer 3 3406; vgl. F. Kehr mann, H. Prager 
21235. 

iV-o-Oxyphenyl-naphtbophenoxazim, Erkenn, d. »Naphthophenox- 
azims« von Kehrniann als —; E., A., Rednkt. u. Acetylier. d. Leuko- 
verb, F, Kehr mann 2 2079. 

Oxy-2-Z-rosindon, B. ans Amino-2-Z-rosiDdon bezw. Dioxy4.5*benzo- 
chinon-1.2 *4“ Ainmo-l-aniIino-2-naphtba!ijD ; E. F, Kelmnami, H. PVager 2 
12354 Alkyiier, 0. FZscAer, F. Föwer 3 3406. 

CgsHitO^Bri ÄthyÜtetrabromPhenolphthalein. — chinoüL Xthjl- 
ester, B,, E,, A.; ümwandL in A. iactokL Diäthyläther R. Meyer, K. Marx' 
2 1439; Agl* hierzu Ä Meyer 2 2431 u. R. Meyer, K. Marx 3 3603. 

‘4/S2Hi 4 Oß^s Dis-|J,-nitr 0 benzo 1 az 0 -di 0 xy-2.7-naphth,a 1 in,,B., E., A. 
F. Kaufler^ 'E.Ermer t.Allh* ■ • ■ 

413-3 HisO^s Amino-2-Z«TOsindon, Erkenn, d. »Rosindon-öxiins« bezw. 
Amiiio-6-Z-rosindon5 (von 0. Fischer u. Am tz) als —; E., A., Überf, in 
Oxy-2-i-rosindon F. Kehrmdm, E, Wäger 2 1235; Einw. von Anilin, Kon¬ 
densat. mit o-Phenylendiätninj ö-Analno-diphenylamin n. Naphthylendi- 
Ämm-1.2 0, Fmk&r^ 'F,'Römer• ^ 3406; . „ ■'- 
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Aiöiiio>6-i-rosindoD (von 0. Fisclier n. Arntz), ErkeßB. als Amino» 
2-i-rosiiidoii F. Kehrmmin, IL Frager 2 1235 ; '-vgl. Merzu 0. Fischer^ F, 
Homer 3 3406. 

C22ili602M9 o-Oxyaniiino-B-(fewÄ:o-)öapiitliopli6noxaziÄ5 B,, E.; A. 
d. Acetylderiv. u. Ümwandl. dess. in AT-o-OxyplieDyl-naplitlioplieiiazoxim 
F, Kekrmann 2 2079. 

iV-Pi}enyl-oxy-7-^“naplltllopllenazoIliumKydroxyd', B., E., Ä. von 
Salzen F. Kekrmann 2 1963. 

022Hi 602M'4 pis-b6nzolazo-dioxy-2.6-naplitliaIin, B., E.^A. F^Kaufler^ 
E. Bräuer ^ 3276. 

C32H18 O3W4 Garbanilid d. Biphenyl-1.3-paraban8äure-4-iinids, 
B., E., A., Verseif. W. Dieckmann, H, Kämmerer 3 3741. 

C22Hi6 05 3ff2 Xanthoxal-p-tolil, B., E., A. Ä, WöM^W. Freund ^ 2307; 
vgl. auch A. Wohl 2 2292; zur Konstitut, vgl. auch S. Ruhemann 3 3015. 

C22H17 01-3 i-Rosindulin, Kondensat, mit 0 - Phenylendiamin, o-Amino- 
diphenylamin u. Naphthylendiamin-1.2 0. Fischer, F. Römer 3 3410. 

€22Hi 702K’ p-Benzalamino-phenylzimtsäure. — Äthylester, Form 
d. krystaiiin.-flüssig. — D. Vorländer 4 4532, 

GasHiTOsirs Ainino-3-aDiliDO-2-naphthopheDazoxoniumhydroxy d, 
B., E. d, Chlorids F. Kehrmann 2 2075. 

Amino-3-anilinO'6-naphthophenazoxoniumhydroxyd, B., E., A. 
von Salzen F. Kehr mann 2 2075. 

C32Hi7 08l^ p - Bimethyl - 2.5 - pyrrol-diparbonsäure - 3.4 -Diphen- 
säure, B., E., A., Ester /. Schmidt, R, Schall 3 3006. 

C32H.8OH2 Anthrachinon-p-dimethylaminoanil, B., E., A., Spalt. F. 
Kaufler, W, Smhannek I 525. 

C22Hi802^3 ps- Bimethylamino-B-C-oxy-phenophenanthrazoxin, 
B., E., A. F. Kehrmann, A. Winkelmarm 1 623. 

Bimethylamino-B-phenophenanthrazoxoniumh jdroxy d. «“Chlo¬ 
rid (Meldola-ßlau d. Phenanthrenreihe), ß., E., Überf. in ps-Bi- 
methylamiao-B-C-oxy-phenophenanthrazoxm F. Kehrmann, A. Winkelmmn 
1 622. 

023Hi 8O4!N2 /S-Bianilino-2.5-benzochinon-1.4-crotonsäure -3, 

E., A. IF. 2 2736. 

egcL Phtbaiyl-di-o-anisidin, B,, E., A., MoL-Gew. F. Kaufler, Ä 
ßorel 3 3253; vgl. auch F. Kaufier 3 3250. 

02201804^^8 Oxalyi- 1.P -hw - Methyl-3-benzolazo-4-pyrazoion-5y 
ß.^ E., Spalt. C. Bülow, M. Lobeck ^ 3789, 3795. 

Di-anisal-p-pfaenylendiamin, Sublimier. u. Verdampf. in 
kr?stallin.-flü8sig. Zustande D, Vorländer 4 4537. 

OsaHsiOsH PheDolphthalinamid-dimethyläther (?), B., E., A. R. 

' '.rMegeTi E Qlikinl 1456. 

■'feHsr a-Äthyl-berberin,. B., E.; A., von . AL Fremd, F, 

Alager 2 2610 . 

Gas'ffas'OöS’s Bis - benzoiazoacetessigsäure- ox alsäuredlhydrazon. 

' 'Biäthylester, B.,' E., : A.> Einw. von' Phenylhydrazin; überf.An: 

MeihyI-3-pheDyl-Bben^o|a'ZO-4-pyrazolon-5 und Osalyl-lA'-^ts-Methyl-B- 
beDzolazO“4-pyrazolon-5 C. M. Loheck % 3788, 3793. 

Berlehte'd. D. Chein. Geaellschaftf Jahrg. XXXX, 355 
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CsäH^sOiH s-Ä thyi-dibydroberberin, B., E., A., Jodliydrat, Redukt., 
Oxydat., physiolog. Wirk. (Heint 2 ) M. Freund.) F, Mayer 2 2609,-2614. 

C 22 H 23 O 7 M Gnoskopin, B. aus Narkotin, ÜmwandL in Nor-nareein, Spalt, 
mit verd. Essigsäure, E. P. Rabe 3 3282, 3286. 

Narkotin, Umwand!, in Nor-narcein, ein Beitrag zur Kenntn. d. China-' 
Alkaloide P. Rabe 3 3280. 

€ 2232407^2 Noroarcein-oxim-anhydrid, ß., E., A., Chlorhydrat P. 
Rabe 3 3285. 

C 32 H 25 ONS symm. p - Triamino - tri - m-tolylcarbinol. — Chlorid 
(p, p'-Diaittino - rn - trimethyl - fuchson - imoniumchiorid; Neu- 
Fuchsio), Einw. von H 2 S R. Lambrecht 1 250. 

CS 3 H 25 O 4 M «-Äthyi-tetrahydroberberin(-canadiii), B., E., A,, Chlor¬ 
hydrat M* Freund, F, Mayer 2 2610. 

C 23 H 25 O 8 B” Nor-narcein, B, aus Narkotin u. Gnoskopin, E., A., Konstitut., 
Salze, Oxim u. Oximanhydrid: Einw. von Methyljodid u. verd, Essig¬ 
säure P. Rübe 3 3280, 3284. 

C 22 H 25 M 3 S Carbthiol d. Neu-Fuchsins, B., E., A., Umlager. P. 
Lambrecht I 250. 

C 32 H 3704 B' Corydaiin, Entsteh, aus Dehydro—, Konstitut., B. von 
Ana logg. d. — aus Berbenn u, Canadin M, Freund, F. Mayer 2 2605. 

C 33 H 38 O 5 M 2 0 “ Aminop henyUmid-1 d. o,p-Dimethoxyphenyl-l- 

triketo- 1.2.3-butan-diäthylacetals-2, B., E., A. F. Sachs, F. 
Herold 2 2717, 2727. 

Ö 22 H 290 N 3 Propylhydroxyd d. «-Propyl-2-anilopyrins.Jodid, 
B., E., Überf. in ps- / 2 -Propyl-anilopyrin A. Michaelis, G. Mielecke 4 
4486. 

O 32 H 4 SO 7 N Methyihydroxy d d. Tris-y,;.-d iäthoxypropy 1 -amins, 
B,, E., A., Spalt, d. Chlorids u. Jodids N. Wohl, E, Grosse 4 4720. 

-...^.....----22IY-—..... "" 

€ 2 sH 9302 NS Phenyl- 2-cymoI-1.4'Sulfonsäureanilid, B., E., A. Ä, 
Kluges 2 2372. 

032 II 34 03 N 6 S 2 . V th j 1 - 4' p h eiiy i-1 -keto-5-tötrahydrotriazin-1.2.4- 

disuifid-3, B., E., A. M. Busch, E. Meussd'örffer 1 1026. 

C 23 -Crruppe. 

CsgHis Trikosan, Isolier, aus Paraffin, Eigg,, Mol.-Gew. F.KrafftA 4783. 

—...-.— 23 11 —------- 

CssHieO® ¥erb. -ChsB-ieOs, B. aus «-Naphthol u. Pormaldehyd, E., A., 
tiberf. in eine Verb. CssöjßO J, Breslauer, A. Pktet 3 3786. 

CmHiiCi Diphenyi-naphthyl-methylchlorid, Einw. von Ag-Sulfat 
AL Gomberg 2 1849; vgl. auch A. 3 3083. 

■ ßgg. Hl8 0' -I? - B, i b'6 n z a 1 - p r o p in ph e n o n,: B., E., A.Ä, Wieland, K Bien.sl 

'' ' :. 4 : 4832 . ^ 

Diphenyi-naphthyi-carbino.l,.: B.;;E., 'Tautomerie d. Sulfats M, Born.- 
barg 2 1849; vgl, auch A Baeyer 3 B0S3. 

CSagHisHa i^w-in©thyl 6 namino'- 2 . 2 '-dinaphthy! - LF-methan' (von 
Morgan), Chem. Natur: geg, Carbaeoi E. Votocek, F.^ Fese^^;! 
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jV, iV'-l)iphenyl-«-naphthenyIamidin, B. aus Carbodiphenylimid u. 
«-CioHr.MgBr, ,E. ; A. d. Chlorhydrats M. Busch, R. Hobein, 4 4298. 

Cs,., Ha, Ns Beiizyl“2*anilopyrin, B., E., A., Halogenalkylate Ä. Michaelis^ 
G. Mielecke 4 4487. 

p.*? - B e z y 1 “ a n i 1 0 p y ri n, B., E., A., Nitrosoderiv, ^4, Michaelis, G. Mielecke 
4 4488. 

€s 3H22C>2 P"'^^Propyl-t^ipbenylessigsäure, B., E. Ä. Bütrzycki, L, 
Mü'uron 4 4065. 

p-»-Propyl"triplienylessigsäure, B., E., A., CO-Abspalt. A. Bistr- 
zycki, L, Mauron 4 4064. 

Ü 23 H 22 N 2 p-I)iäthylaininophenyl-9-acridin, B., E., A. F. üllmann, 
W. Bader^ //. Labhardi 4 4796. 

€23H24M*4 Benzyl-acetessigaidebyd-iiis-pbenylliydrazon, B., E,, 
A. J. Tafel, IL Hahl 3 3316, 

CssHssW® Lenko-malacbitgrnn, Einw. von Resorcin R. Meyer^ IL Maro; 
2 1450. 

€ssHs 2H2 c??yc/o-Hexyi-5i’3-p-dimetbyiaininopbenyl-inGtban (Leuko- 
böxabydromaiacbitgrün), B.., E., A., Oxyclat. A\ Zelinsky, ./. Gutt 
3 3052. 

C23H34H9 Di-p^-cumidino-1.5-pentan, B., E., K. M. Schölts^ E, Wasser- 
mann 1 856. 

...-.-.-.- 23 ni -----—-- 

€s3Ht602H2 Methoxy-2-t-rosiiidon, B. aas Nitroso-4-guajacol -h AT- 
Pbenyi-/?-napbtbylamin, bezw. dcb. Metbylier. von Oxy-S-frosmdon, E., 
A. 0. Fischer,^ F. Römer 3 3407; vgl. auch Fl Kehrmann^ H. Prager 
2 1235. 

CssHißOsNi ö-p-Nitro*«-napbtbolazo-y-stiibazol, B., E., A. d. Na- 
Salz. M, Lom&nsohn 4 4862, 

CgslInOläis ö-a-Naphtholazo-y-stilbazol, B., E., A. d. Na-Salz. M. 
Löwensolm 4 4863. 

o-^-Napbtbolazo-;'-stilbazol, B., E, A. d. Cblorbydrats M. Löwen- 
sahn 4 4862. 

€93Hit 021’ /^-Napbtbol-dipbenylcarbaininat, B., E., A. J. Herzog 
2 1834. 

€23Hi70.'jM’3 p-Nitrobenzolazo-Acetyl-dibenzoyl-inetban, B,, E., 

A.. Einw, von Na-.\thylat u. alkobol. Ammoniak; ümlager. 0. Dirn- 
Toth 2 2409; vgl. auch 0. Dimroth,^ M. Eartmann 4 4460. 

Verb. CasHijOsNa, B. aus p-Nitrobenzolazo-Acetyl-dibenzoyl-metban, E., 
A,, Mol-Gew. 0. Dimroth 2 2410; Erkenn, als Dipbenyl-l.S-triketopro- 
pan-Acetyl-p-nitrophenylbydrazon-2 0. Dimroth,, M, Hartinam 4 4460. 
€33 H18ON4 F, iV'-Dipbenyl'iV-a-napbtbalinazO'harnstoff, B., E., 

A. , Spalt. 0. Dimrothy M. Eble,, W, GruM 2 2401. 

€23 ]BEi 803N2 Benzolazo-Acetyl-dibenzoyi-metban, B., E., A., üm- 
lagor. 0. Dimroth^ M. Hartmann 4 4462. 

' ' A zin aus Apomorpbin-cbinon u. o-Pbenylendiamin, 

B. v E., A. d. Tribenzoylderiv. E. Psckorr, 0. Spangenberg 2 1997. 
■CuaHsoONi. N'ltrosO’ps-Benzyi-anilopyrin, B., E., A,, Chlorbydrat' Aä 

Mkhaelis^ G, ■ MiekekeA AiBS* 


355’ 
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C 23 H 21 CI 3 Ä Eugenol“ dipheaylcarbaminat, B., E., A. /. Herzio^ 
2 1834. 

C 93 H 33 O 4 ® a-Propyl-berberin, B., E., A. d. Jodhydrats M. Freund^ 
F. Mayer 2 2613. 

C 23 H 25 O 4 I’ fls-Propyi-dihydroberberin, B., E., A., Jodhydratj Rediikfe.j 
Oxydat. Af. Freund^ F. Mayer 2 2611. 

C 23 H 25 O 7 S’ Aponarcein- (Lactonarcein), Verb. geg. Na-Metbylat, Kon¬ 
stitut.; Ümlager. in Narcindonin M. Fremd 1 198, 203. 

Narcindonin, B., E., A., Konstitut, ilf. Fremd 1 199, 203. 

O 23 H 26 OM 2 p,p^-Tetramethyidiamiiio-tripbenylcarbinoL — Gbio- 
rid (p-Dimetbylamino-fucbson-dimetbylimoniumchlorid; Ma¬ 
la cbitgrün), Hydroxyl- u. Alkoxylderivv. d. — E. Voioeek, J. Jelinek 
1 406; Nachweis von Sulfiten u. Sulfiden neb. Thiosulfaten u. Tbionaten 
mittels Fuchsin u. E, Votocek 1 416; Fäll. dch. Gallussäure E. Knecht^ 
E, Eihbert 3 3823 Anm. 4. 

C 23 H 26 O 4 H 2 Br nein, Verb. d. stereoisom. Zimtsäuren geg. E, Erlen- 
meyer jm.^ C. Barkow^ 0, Herz 1 655; Spalt, d. sek. Butyl-schwefelsäure 
mittels — Ä. Meth 1 696; Einw. von H3O2; Überf, in — iV-oxyd u. 
Bückbild. aus letzter. Ä. Fielet, G. Jenny 1 1172; B., E., A. d. sanr. u. 
neutral. Salz. d. inakt. u. d. akt a,/-Dioxy-glutarsaure H. Kiliarh% 
’O. Maithes 2 1240, 1242; B., E., A., partielle Racemie d. saur. traubenr 
saur. — Ä. Ladenburg, L, FücM 2 

C 23 K 26 O 5 H 2 Brucin-iV-osyd, B., E., A., krystallograpb. IJntersucb. 
(Wunder), Farbenreaktt., Redakt., pbysiolog. Wirk., Salze Ä. Fielet, G. 
Jenny i 1172. 

G 23 H 27 O 4 M a-Propyl-tetrabydroberberiö (-canadin), B., E., A., 
Salze, Trenn, von ps — M. Freund, F. Mayer 2 2612. 
ps-a-Propyi-tetrabydroberberin (-canadin), B., E., A., Salze M. 
Freund, F. Mayer 2 2612. 

CssHsiOsN Nareein, III. Mitteil. üb. —: Konstitut., Alkylbalogenide; 
ebem, Natur d. »Alkyi-narcine« von Tambach u. Jäger; Verb, geg, 
Alkalien, Überf. in Narceonsäure u. C-Alkylderivv. ders.; B., E., A. von 
Aponarcein; Konstitut, u. ümlager. dess. in Narcindonin M. Freund I 194. 

C 23 H 3 o 04 l ’6 ündecaDdion-2.9-5/s-p-nitrophenylbydTazon, B., E., 
A. J. V, Braun 3 3946. 

Ö 23 H 31 OM 3 N- Phenyl -Af-s-iV-Cyan-anilino-amyl -Piperidinium- 
bydroxyd, — Bromid, B., E. — Chlorid, B., E., A. d. Pt-Sa!z. /. 
V. Braun 3'3918. 

C 2 BH 32 OM 2 cpe/o-Hexyl-iis-p-dimetbylaminopbenyl-carbinol(Hexa- 
bydro-malachitgrün), Verss. zur Barst, aus d, Leukoverb. iV,. Eelin- 

' Gull 3 3053. 

---23IV.... 

GssHisOßMiSi Verb., C 2 sHi 60 eN 4 S 4 , B. aus Benzoylcblorid u. Na-Hydro- 
sulfit bezw. Na-Sulfit u. schweflig. Säure in Ggw. von Pyridin, E., A. 
A. Tk Marx 3 3858. 

OssHirOsNsBr p-Brombenzolazo-Acetyl-dibenzoyl-metban, B., E., 
A., ümlager., Spalt 0. Dimro^, M, Hartmann 4 ,4463. 
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C23iIn04S'3S y-S t i i b a z 0 l-o-azo-a-naphtholsulfonsäure, B,, E., 

A. d. Na-Sa!z. M, Löwensohn 4 4863. 
y-Stilbazoi“0»azO“iiaphthol--2-sulfonsäure-6, B., E,, A. cl. Na-Salz. 

ilC Löwemolm 4 4863. ' 

Hl 7 O7 H3 Ss - S t i 1 bazol - o-azo - naphtiioi-S-disulfoHSäiire-ß.S, 

B. , E., A. d. Diiiatriumsalz. M. Löwensohn 4 4862. 

C‘|3H2 o 04W3S2 Benzai-äthyiiden-p-nitrobeiszyiinercaptal, B,, E., 

A. A. Schaffer^ A. Murüa 2 2008- 

Beiizyi-2-c7inoI-1.4-sulfojisäure“anilid, B., E., A. A. 
,, Klages 2 2378. 

C 24 -Grruppe. 

€s 4H5 ü Tetrakosan, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F. Kraffi4 4783. 

,.......- -..24II--.— -----“■■■■ 

CsiHisOß Verb. CsiHisOs (von Grimaux), B. aus Resorcin; Aufstell. d. 

Formel C14H13O3 B. Aleyer^ K, Marx 2 1451. 

€24 Hi 8M4 PoIymerisations-schwarz, B. aus d. rot. Imin C24H18N4, E., 
A., Salze, Unterscheid, von Anilin-schwarz B. Wiilstätier^ G. W. Moore 2 
2670, 2682; vgl. auch Mover 3 3389 u. H. Eucherer 3 3412. 

Rotes Imin C24H18N4, B. aus Aznrin, E., A., Verb, mit HCl, Rediikt. 
zur Leukobase G24H32N4, Oxydat. zu Anilin-schwarz; Umwandl. in Polj- 
merisations-schwarz B, WillstätteT^ C, W. Moore 2 2666, 2681; vgL auch 
H, Eucherer 3 3417. 

C94H20O TriphenyI-3.4.5-c«/c/o-hexenon, FeCls-Reakt. P, Babe 2 2484 
Anra. 4. 

€24H2 oH 2 J9'A’-cinnamyiiden-p-phenylendiamin, Erkenn, d. »Diphenyl- 
tetrahydrops-phenanthrolins« von Lungwitz als —; Ghlorhydrate; 
krystaliin.-flüssig. Form d. — D. Vorländer 4 4535. 

Biphenyl-tetrahydro-ps-phenanthrolin, Erkenn, d. — von Lung¬ 
witz als R'W-cinnamyliden-p-phenylendiamin D. Vorländer 4 4535. 
Tetraphenyl-hydrazin, Spalt, Färbungg. mit Säuren H. Wieland 4 4261. 
C/24 HsO Bis-V-Phenyl-p-benzochinon-diimid (Azurin, Eineral- 
din), B. bei d. elektrolyt. Redukt. von Nitro- u. Nitrosobenzol, ¥-Phe- 
nyl-hydroxylamin, p-Nitroso-u.p'Amino-diphenylamin; Entsteh. dch.Poly- 
merisat. von iV-Phenyi-p-benzoehinondiimid, sowie aus iV-Phenyl-iV'-chlor- 
p-Benzoehinondiimid n. Anilin; E,, A.; Unterscheid, von »vergrünlichem 
Anilin-schwarz« W» Nover \ 288; B. dch. Polymerisat, von iV-Phenyl-p- 
benzochinondiimid, Gewinn, aus p-Amino-diphenylamin; E., A., MoL- 
Gew.; Chlorhydrat, Oxydat. zu ein. rot Imin C24H18N4 u. zu ein. Verb. 
C24 HnONs; Redukt. zu ein. Leukobase C24H22N4 u. Rückbild, aus letzter. 
Ä. WiUstätter^ C. W, Moore 2 2666, 2676; vgl. auch W. Mover 3 3389 u. 
Hr Bmherer 3 3412. 

C24H20Bh Bieiietraphenyl, Anreicher, d. radioakt, Chlorbleis an Radium D 
dch. Ümwandl. in — mittels CeHs.Mgßr; E., A. K. A, Eofmann, V, 

' Wölß 2 2428. , 

€ 24 Hao Si T e t r a p h e n y B 8 i 1 i e i u m, Einw. v on Brom A. Ladmburg 2 2274, 
G24H22O4 Änoid Phenol phthalein-diäthyläther, B,, E., A. Br Meyer^ 
''rK, Marx 3 3603. 
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C 24 Leiikobase C 34 H 22 N<i, B. aus Azurin u. d* rot. Imin CaiHisNi^ 

E., A., Oxydafc.; Konstitut. R, Wilktatter^ G, W. Moore 2 2680; 

vgl aucli IL Buckerer S 3417, 

C 24 H 44 O 3 Verb. 024 04403 ,,B. aus Äthylen dcb. d, stille elektr. Entlad., E., 
A., Mol. Gew, S- M, Losmüsck sen, 4 4664. 

C 24 H 46 O 3 Laarinsäuro-anhydrid, Einw. auf «-Distearin u. a-Dimyrisfcm 
A, ßrm^ F. Schacht 2 1782.' 

..-....-24111-..----------.- 

C 24 Hi 407 M 6 Dinitro-pyrrolblau A, B., E., A., 0. Liehermann^ R. Krmm 
2 2501. 

CsiHifjOgK’s Tr is-benzoylcyanid, Konstitut, Darst, E., A., Phenjlhy- 
drazon, Abspalt, von Benzoylgruppen; Hydrat, Einw, von Acetanhydrid 
0, Diels^ II. Stein 2 1655, 

C 34 H ]6 02]f4 Pyrrolblau B, Formel, Derivv.; B. aus Acetyl-psdsatin, E., 
A,: Dibenzoylderiv., Halogen-, Nitroprodd., Disulfonsäure C. hieh&rman% 
E. Krams 2 2493. 

034 Hl 6 OsN. Pyr rolblau A, Formel, Derivv. Ö. Liebermam-f E. Kraim 

2 2493. 

C24Hi 6 08H‘8 Bis-Ojp-dinitrO'-anilino-S.S'- azobenzol (syww. Tetra- 
nitrodiphenyl-2.4.2l4'-azoanilin), B., E., A, A. J5mwc2 3 3335,3338. 
üsiHirOMs I. Rotes Imin C 24 H 17 ON 3 , B. dcb. Oxydat. von Emeraldin, 
E., A., Redukt E. Willatätter, C. W. Moore 2 2668, 2684; vgl. ILBucherer 

3 3417. 

IL Rotes Imin G 34 H 17 ON 3 , B. aus d. blauen Imin CS 34 H 19 ON 3 , E., A., 
Redukt. R. Willstätter., 0, W, Moore 2 2687; vgl. auch H Buckerer 3 3417. 
€ 34 Hi 7 03 H 5 Metby]-3-DipbenyL1.5-a-Cyano-p-nitro-benzalami- 
no-4-Pyrazol, B., E., A, F, Sachs, P, Aisleben 1 674. 

C 94 H 17 O 4 H 3 Verb. C 24 H 17 O 4 N 3 (Tris-benzoylcyanid-Hydrat?), B. 
aus Tris*benzoylcyanid, E., A., Konstitut., NH 4 'Salz, Abspalt, ein. Benzoyl- 
gruppe 0. Diels, Ef Stein 2 1656, 1662. 

OsiHisOlfe Tris-benzoiazo-2.4.6-phenolj B., E., A., Redukt, Verh, geg. 
Schwefelsäure: Äcetylderiv. E. Grandmougin, IL Freimann 2 2663; B. 
bei d. Einw. von Benzoldiazoniumcblorid auf alkal. Salicylsäurelsgg., E. 
E. Grandmougin, J. Guisan, H. Freimann 3 3452; B. aus jo-Oxybenzoe- 
säure, E., A.; Erkenn, d. »Oxyazobenzols« von Limpricht u. Fitze 
als — E, Grandmougin, E. Freimam 3 3454, 

C 34 H 18 O 3 H 4 Pyrrolblau B, Aufstell. d. Formel GgiHisUsNi C.hiebermam, 
R, Krams 2 2493. 

BsiHisOalfß Tris-benzölazo-2.4.6-resorcin, B., E., A,, Diaeetylrerb. 
W. R Ornd&rff, B, F Rag 3 3211. 

G 24 H|g 03 lf 4 Pyrrolblau A, Aufstell, d. Formel C 24 H 1603 F 14 0.Liebermam, 
E. Krams Z 2ASB, 

034Hi8O4Br4 lactoid, Tetrabrom-phenolphthalein-diäthyläther, B. 
aus d, chimid. ,;E.,'A. R. Meyery K, Marx 2:1440; vgL\ hierzu H. 

2 2431. '■ . . ■ ■■ '■ ' *' 

Blaues Imin GmHiuONs, Bl dch. Oxydat. von |?-0xy~ ri- p- 
Amino-diphenylamin, E., Ä., Oxydat. R.WiUstätter, G.W. Moore 2 2686; 
vgl. auch H, Buckerer 3 3417. 
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Gelbes Imin C 24 H 19 ON 3 (»iM-Plieiiyl-p-benzochinoii-diiinid« von 
Caro), B. dch. Oxydat. von p-Amino-diphenylamin, E., A., Zerleg, u. 
’Redukt. .ß. Wühtäiter, (1 W, Moore 2 2667, 2673; vgl. auch FL Bueherer 
■ , 3 3417. 

rt'“Methyl“ 0 “/if-naphtholazO”a“Stilbazol, B., E., A. d. K-Salz. .F, B. 
Ahrens^ A. Luther 3 3404. 

a'-Methyl-p-/9-Daphtholazo-«-'stilbazol, B., E., A. d. Na-Salz, F. B. 
Ahrem^ F. Luther 3 3404. 

C 24 H 21 ON 3 I. L eiikobase C 24 H 21 ON 3 , B. aus d. » 1 . rot. Imin C 34 Hi 70 N 3 «f, 
E., A., Oxydat. R. Wiiktätter, C, W, Moore 2 2668, 2686; vgl. auch H, 
Bueherer 3 3417. 

11. Lenkobase C 24 HaiON 3 , B. aus d. 11. rot. Imin O 34 H 17 ON 3 , E., A. ß. 
Willstätter, C, W, Moore 2 2689; vgl. auch H. Bueherer 3 3417. 
C 34 H 91 O 3 H 3 Azin aus Morphothebain-chinon u. o-Phenylendiamin, 
B., E., A. d. iV-Benzoyl- u. Tribenzoyl-deriv. ß. Pschorr, W. Halle 
2 2005. 

C 34 H 23 03l3^3 Benzolazo-kodeinon, B., E., A. d. Acetats L. Knorr, IL 
Hörlein 3 3354. 

Benzoiazo-ps-kodeinon, B., E., A. d. Acetats L. Knorr, H. Hör lein S 
3354. 

CaAHgsOHa Methylhydroxyd d. Benzyl-2-anilopyriiis. — Jodid, B., 
E. A. Michaelis, G. Mielecke 4 4487. 

CmHssOsE; Phenolphthalinamid-diäthyläther (?), B., E., A. ß. Meyer, 
J, Glikin 2 1456. 

C 34 H 26 03 lfl ’3 p-Methylen dioxyplienyl-5«s-p- dimethyl aminophe- 
nyl-methan, B., E., A., Oxydat. E.Voto^ek, J, Jelinek I 408. 

C 24 H 26 03:^3 m,p-Methylendioxy-rualachitgrün, B., E. E, Votocek, 
J, JeHnek l 408. 

C 24 H 260523’3 p-Azoxyzimtsäure-dipropylester, Form d. krystallin.- 
flüss. — D. Vorländer 4 4532. 

C 24 H 28 ON, p-Aiiisyl- 5 ? 3 -p-diinethylaminopheDyl-methaii, B., E., A. 
d. — aus Dimethylanilin -f- Anisaldehyd u. ein. isom. "Verb, aus Mich- 
lerachem Hydrol ~V Anisol, Oxydat. F. Votocek, J, Jelinek 1 407. 
C 94 H 2802 ]f 2 p-Methöxy-malachitgrün, B., E. E. Votoeek, J. Jelinek 
1 407. 

p-Oxy-m -methoxy-phenyl-ÄJS-p-dimethyl aminophenyl- methan, 
B. aus Michlerschera Hydrol-4-Guajacol, E,, A., Oxydat. F. Votocek, 
J. Jelinek I 409. 

C 24 H 38031^2 p-Oxy-m-methoxy-malachitgrün, B., E, F. Votocek, J. 
Jelinek 1 409. 

CS 4 II 28 O 3 M 6 Isatin-piperazid, B., E., A., "Konstitut., Dibromderivv. G. 
Liebermann, ß. Krauss 2 2511. 

€24H31 OqH Narcein-methylhydroxyd. — Jodid, B., E., Methylester, 
Spalt. il£ 1 200 . — Jodid d. Methylesters, B. ans Nor-nar- 

cein, E., A. P. ßa5e 3 3286. 

C24H4oOiiJfio /-Xeucyl-octaglycyl-glycinV B., E., A. F. Fwter 2 

'1755,': 1761.,';''.,',, ^ 
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C 24 Hi 302 M.jBr 4 Tetrabrom-pyrrolblau B, Forme!, B*, E., A. (ILiebef- 
mmn^ E, Krauss 2 2493, 2501. 

Cs 4 Hl 2 03^4114 Tetrabrom-pyrrolblau A, B., E., A. G. Lkhermmm, 
R, Kraus,<} 2 2501. 

CstHwOäÄSa liulopkenin, Formel, Konstitut,; B,, E., A. d. Diben^.oyl» 
deriv. C. Lkh&rmann, R, Krauss 2 2495, 2499, 2503, 

CsinuOsfÄiCla Dicblor-pjrrolblau ß, B., E,, A. ■ 0. Liebermmn^ R, 
Krauss 2 2500. 

CF24Hi403M4Br4 T etrabrom-pyrrolblauB, Aufstel 1, d. Formel C 24 Hi aOsNiB r 4 
0. Liehermann^ R. Krams 2 2493. 

€34 Hm O3 H4 Bra D i b r 0 m - p y r r 0 1 b 1 a u A, B., E, A, C. Liebermann, R. Krams 
2 2501. 

CaiHieOsHsBr M et hy l-3-Pheayl-5-p-Brompheiiyl“ l-w-Cyano-p- 
introbenzalamino-4-Pyrazol, B., E-, A. K Sachs, P. Aislebmi l 676. 

C 24 H 16 O 8 H 4 S 2 Pyrrolblau-B-disttlfonsäure, Formel; B. aus Bibenzoyl- 
pyrrolbku B, E., A. C, Liebermann, R. Krauss 2 2493, 2503. 

€24Hi609l’4S3 Pyrroiblaa-A-diaulfonsäure, Formel G. hiebermann, R, 
Krauss 2 2493. 

Cl 24 Hi 6 0ioH‘6S Tetr anitro- S.5.3'.5'- dianilino-4.4'-diphenyisulfon, 
ß., E., A. F, üllmann, J. Korselt l 647. • 

G24Hn08H5S Triiiitro-3.5.3'-dianilino-4.4'-dipbeiiylsulfon, B., E., 
A, Früllmann, J. Korselt I 647. 

CaiHisOeHiS Dinitro-3.3'-dianilino-4.4-diphenylsuIfoii, B„ E., A., 
cbem. Natur d. »Dinitro-oxy-sulfobenzid-anilids« von Annaheim; Redukt. 
F, Ullniann, J, Korselt 1 643. 

Dinitro-oxysulfobenzid-anilid (von Annaheim), Erkenn, als Verb, 
von Dinitro-dioxy-diphenylsulfon mit Anilin F, üllmami, J, Korselt i 644. 

Ca^HisCsHiSs Pyrroiblau-B-disulfonsäure, Aiifstell. d. Formel 
C 34 B 16 O 8 N 4 S 2 C. Liebermann, R, Krauss 2 2493- 

C 24 H 18 O 9 H 4 S 2 P y rrol blau-A-disulfonsäure, AufstelL d. Formel 
C24Hi6 09 N 4 S 2 C. Liebermann, R, Krams 2 2493. 

C 24 H 23 03 H 4 S Diami oo-3.3"dianilino-4.4'-diphenyisulfon, B,, E., A.; 
Kondensat, mit Phenanthrenchinon F. üllmarn, J, Korselt 1 645. 

Ca 4 H 24 04 H 2 S 2 p-s-Propyi-benzyliden-p-nitrobenzylmercaptal, B., 
E.j A, A, Sckäffer, A. Munta 2 *2008. 

€ 24 H 26 03 Ü" 2 S Methy 1-3-5£8-dimetbylamin0-4^4^'-triphenylcarbinoi- 
sulfonsäure-2-anhy drid, Bestimm, mit TiCIa; Verwend. zur Tannin- 
Bestimm. K Knecht, E. Hibbert 3 3823. 

C 24 H 38 O 4 H 3 S 2 Puiegon -p-nitrobenzyimercaptol, B., E., K Ä*Sckäffer, 
; x 4 : Mur 4 a .2 2(K)8. 

: €242300451282 Menthon-|?-iiitrobeiizylmercaptol, B.jE.jAi 
Ä. Murm 2 2008, 

€24 Hat 012 HS Narcein-methylsulfat, B., E.; Erkenn, d. Nareein-dime- 
thyisulfat-Additionsprod. von Tambach n. Jäger als —; B., E. d. Me- 
thylesters M. Freund 1 197, 20*2. 

CsiHssOiiHgBr d-a-Brom-i-eapronyi-oetaglycjl-glycin, B., E., A., 
Einw. von Ammoniak E. Fischer 2 1755, 1760. 
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C25“ Gruppe. 

.€ 25 H‘io Tctrapiienyl-metlxan, . Mögl. Ident, d. »Hexapiienyläthans« von 
Sch midi in mit — A. E, Tsddtschibabin l 369. 

CasHsy Pen takosan. Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.*Oew. F. Kraffl 4 4783. 

.;....------------ 

CasHisMa M 0 thyleii-Z>e 5 -oarbazol, B., E., A. E, Votoeek^ V. VesehJ 1 414. 

C 25 H 26 M 3 Di-oe-naphthylamino-l.S-pentan, B., E., A. M. Scholtz^ E. 
M^msermann 1 856. ■ 

.,.:..------.^-.-25III-~-^-------- 

C 35 Hi 803 K '4 Bis-benzolazo-saiicylsäureplienylester (von Li mp rieht), 
Erkenn, als p-Oxyazobenzol E, Grandmougin^ J. Quisan^ H. Fremann 3 
3450. 

BssHisHCl Diphenyl-S.lO-chlor-lO-ms-dihydroacridin, B., E,, A. 

d. Pt-Salz. F. Üllmann R. Maag 2 2521. 

CssHisK'J Biphenyl-0.10-jod- 10 - 7 ÄS-dihydroacridin, B., E., A. F. 
üllmann, R. Maag 2 2520. 

C 95 H 19 ON Dipheny 1-9.10-acridol, B., E., A., Jodid, Chlorid, Methyl¬ 
äther F. üllmann, R, Mmg 2 2520. 

C35 H 33 O 3 N Benzal-ps-kodeinon, ß., E., A. d. Joclmethylats L. Knorr, 
IL Bor lein 3 3353. 

CasHsrOIfs \thylhydroxyd d. ßenzyi-2-anilopyrins. — Jodid, B., 
E. A. Michaelis, G, Mielecke 4 4487. 

C 25 H 30 OH 2 p-Athoxypheny l-5ia- p-dimethylaminopheny i-methan, 

B, , E., A. d. aus Diraethylanilin -f- p-Äthoxybenzaldehyd u. ein. isom. 
Prod, aus Michlerschem Hydrol 4- Phenetol, Oxydat. E. Votocek, J. 
Jelinek l 407. 

OasHsoOalffa p-Äthoxy-malachitgran, B., E. E.Votocek, J. Jelinek 1 408. 
CasHsiOsH Anhydro-Narcein-äthylhydroxyd, B., E., Konstitut. M. 
Freund I 202. 

üssHssOsH Narcein-äthyihydroxyd, — Jodid u. Chlorid d. Athyl- 
esters, B-, E. M. Freund 1 200, 203, 

CssHssOMs N-'p-T 0 ly I - iV-e-iV-Cyan*p-toluidino-amyi - Piperidi- 
niiimhydroxyd. —- Bromid, B., E., A. /, v. Braun 3 3922. 

.:...—-.—...-.-.25 lY----— ... 

G 25 H 26 O 3 M 2 S Benzolsuifonyl-cinchotoxin, B., E., A. G. Rohde, A. 
Antonaz 2 2334 Anm, 3. ' ' ' ■ 

C 26 -Crruppe. 

‘ CaeHsü Tetraphenyl-äthylen, B. aus Tetrapbeiiyl“l.!.i.2“äthaii u, PCis, 
E., A. I/. E. Gone, C. Robinson 2 2165; B. aus/?-(C 6 H 5 ) 3 C .Mg Oi bezw. 
Benzpinakoiinalkohol J. Schmidlin 2 2322, 2328. 

iasymm,) Tetrapheiiyl-].1.1.2-äthaD, Einw. von PGI 5 L, H. Gone, 

C. 'Bobimon 2 2165.; 

(^|/m?n.) Tetrapheiiyi-Ll.2.2-äthan, ß. aus Pentaphenyl-äthan A, K 
TsßkiiscMbMn'A von PCL X. Ä Gone, C. Robinson 2 2165. 

" ■CseH 54 Hex'akosan,, Isolier, aus Paraffin,-Eigg., Mol.-G-ew. F, Krafft 4 4783.- 
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C 26 H 20 CI p-Benzoyi-triphenylmetliaii, Erkenn, d. »y-Benzpinakolins« 
als —: B. aus Plienyl-oj-Dibrom-p-tolyl-Ketoii u, Benzol (4-Al CI;*)» sowie- 
aus a-(CsH 5 ) 3 C.MgCi-f* Benzaldehyd, E ,,Sehmidlin 2 2318, 3322; 
Kritik d. Angabb. Schmidlias üb. Entsteh, aus »a-Triphenylmethyi- 
magnesiuiBclilorid«; Syntb. ausTriphenylmethan u. BenzoylcMorid (-f-AlCy 
A. E, TseMtschibahin 4 3969. 

/9-Beiizpin akolih, B. aus/S-( 616 ^ 5 ) 30 . Mg Gl J.Schmidltn 2 2322, 2328; B. 

aus a- 11 . /^-Triphenylmethyl-magnesiuiuelilorid A,E»Tschitschibabm 4 3969. 
/-Benzpin akolin, Erkenn, als p-Benzoyl-tripbenylmethan J. Sclmidlm 
2 2318. 

C26il320 Benzpinakoiinalkobol, B. aus /9-(C6H6)3C.MgCl; Um’wandL 
in Tetrapbenyläthylen u. ,^-Benzpinakolin /. Sehmidlin 2 2322, 2328. 
A’-Tetraphenyl-oxalamidin, B., E., A. R. Bauer 2 2655. 
Cj 6H..4B[6 A-Tetraphenyl-oxalhydrazidin, B., E., A. R, Bauer % 
€2630440 Phytosterin s, C 27 H 46 O- 

.—^^——— 26 ni - -------— . 

€26 Hi404 N2 Bi-phthalylamino-2.7-iiaphthaiin, B., E., A. F, Kaußer^ 
ü, Karrer 3 3266. 

CseHisOslT iV’-Carbazolyl-l-anthrachinon, B., E., A. E, Laube Z $5%^; 
Tgl. auch L Goldberg 4 4541 Anm. 3. 

C 26 Hi 7 02B^ iV-Dipheny lamino-1-anthrachinon, B., iE., k. E. Laube % 
3567; vgl. auch J. Goldberg 4 4541 Anm. 3. 

Fluoran-anilid, ß., E., A., Eednkt. JS. Meyer^ K. Lange 2 1 ABO. 
OasHaTOiH Flaorescein-anilid, B., JE., A., Dimethyl- n. Diäthyläther; 

Verss. zur Kedukt. R, Meyer^ K, Lange 2 1461. 

OssHiTOilfs Anilino-di-malein sänreanii, B., E., A., Konstitut. .4. 

Wökl^ W. Freund 2 2304, 2306; vgl. auch S. Eukemann 3 3015. 
OasHeOir Diphenyiphthalid - (Phthalophenon-) aniiid, Redukt. Ä. 
K. Lange 2 1459. 

üseHiaOslT Phenolphthalein-anilid, Verh. geg. hydrierende Agenzien; 
E, A. R, Meyer^ K, Lange 2 1459. 

C26Hi904lff Salol-diphenylcarbaminat, B., E,, A. /. Herzog 2 1834» 
C 26 H 21 OK' Diphenyl-9.l0-acridol-methyiäther, B., E., A, F. Ullmann^ 
R, Maag 2 2521. 

OseHaiOMi "Verb. C 26 H 24 ON 4 , B. aus-Vthoxy- 8 »' u. Methoxy-S-kaffein,'E.^ 
" A., Salze H, Schulze 2 1751, 1754. 

OseHsiOaHs Azin d. lSlaphtholäthyläther-2-aidehyds-l, Verh. bei d. 
KrystalMsat D. Vorländer 2 1421. 

C 26 Hs4 O 4 X 3 p,p'-Bis-Dimethyl-2.5-pyrrol-Diphensaure, B,, E., A» 

' J, Schmidt^ .R. Schall 2 'ZOOl, 

C^HseOioSs A- Mesoxal jl -p - tolylhydrazon - bis - Dimethyl - 2.5- 
, " amino-l-pyrroI-dicarbonsäure-3.4. — Tetraäthylester,' B., E., 
A, €» \BüiQiify M, Weidiiek 4 4327, 4330. 

'.DföHsf 04 ^’ Benzal-p^-kodieinon-methylhydroxyd. — Jodid, B., E., 
,;,A...A. ,:AWrf,, Ä'Aorto 3,3353. . 

€§6:H»0''M;3 : Propylhydroxyd d. ,Benzyl^2-an:il:o,pyrins. — Jodid, 'B., 

. Ey A,' Michaeik, G. Mwiecke.4 4487. 
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C2e>Hi806M'aS2 iV, iV^-Dibenzolsulfonyl-diantliranilid, B., E., A.j Mol.“ 
Gew.j Aofspalt. zur iV-Beuzolsulfonyl-antbranilsäure G, Schröter 2 1611, 
1616; vgl.'Cfm. 2 2628. 

C 27 » Gruppe» 

Ca 7 H 48 Biliydro - phytosten, B., E., 4. A Windaus A, Hauih 3 3684. 

OgyHsG Heptakosau, Isolier, aus Parafdn, Eigg., Mol.-Gew. F. Kraft 4 4783. 

..^.-.-.-......27 n..........’.. 

CaTHioOa Oxy-cholestenon, B. aus d. bei 353® Schmelz. Oxychoießtendiol, 
E., Äthyläther A, Windaus I 261. 

GaTlLtaOs s^ör 0 o^som.(?) Oxy-choiesteudiol (Schnip. 253‘^), B. aus Dioxy- 
Cholesterin, E., A.; Überf. in Oxy-cholestenon A. Windaus 1 260. 

C 27 H 46 O Cholesterin, VIII. Mitteil.: Oxydat. mit KMn 04 A, Windam l 
257; IX. Verh. geg. Eedukt-Mittel; TJmwandl. in cyclo —; Ident, d. ce- 
Cbolestanols u. Dihydro- — mit letzter.: Unterscheid, d. Koprosterins 
vom a-Cholestanol ders, 2 2637; York, krystallin.-fiüswsig. Formen bei — 
Derivv. D. Vorländer 2 1971: vgl. ders, 4 4536; Verh. von — u. Phy¬ 
tosterin geg. Reagenzien; Beziehh. zum cyclo — (a-Cholestanol), Kopro- 
sterin u. Hippokoprosterin, Konstitut. A, Windaus,^ A, Hauih 3 3682. 

oi/c/o-Cholesterin, B., E., A., Ident, d. »a-Cholestanols« u. »Dihydro¬ 
cholesterins« mit Unterscheid, von Koprosterin A. Windaus % 2637; 
Beziehh. zwisch. Cholesterin u, — A, Windaus,^ A» Hauih 3 3685. 

Phytosterin, Darst. aus d. Roh— d. Calabar-Bohnen; Trenn, von Stig¬ 
masterin mittels d. Acetat-tetrabromide; Rückbild, aus letzter. Identit. 
mit Sitosterin; Verh. d. Lein- u. Rüböl—; Verh. von — u. Cholestenn 
geg. Reagenzien; Redukt.; Nachweis als Bihydro—; Überf. in fs —; 
Beziehh. zwisch.Cholesterin, Koprosterin u. Hippokoprosterin A.Wind'- 
auSy A, Hauih 3 3681. 

ps-Phytosterin, B., E,, A. A, Windaus, A, Hauth 3 3685. 

Sitosterin, Ident, mit Phytosterin A. Windaus, A, Hauth 3 3682. 

C 27 H 46 O 3 B ioxy“Cholesterin, B., E., A., Diacetat u. Bipropionat; Oxy- 
dat. mit CrOs A, Windaus 1 258. 

C 27 H 47 C 1 Bihydro-phytosterylchlorid, B., E., A., Überf. in Dihydro- 
phytosten A. PPfwdcEW, A. Hauth 3 3684. 

öa 7 H 48 0 a-Oholestanol, Ident, mit c/yc/o-Cholesterin A. Windaus 2 2638. 

Bihydro-cholesterin, Ident, mit r«/c/o-Cholesterin A. Windaus 2 2638. 

Bihydro-phytosterin, B., E., A., Acetylderiv., Verb. geg. Brom; Überf. 
in d. Chlorid u. in Dibydro-phytosten A. Windaus, A. Hauth 3 3683. 

Koprosterin, Unterscheid, von cn/e/o-Cholesterin (a-ChoIestanol, Dihydro¬ 
cholesterin) A. Windaus 2 2638; Beziehh. zwisch. Phytosterin, Cholesterin, 
u. Hippo— A. Windaus^ A, Hauth 3 3686 Anm. 

%H 5 oO Hippo-ko prosterin, Beziehh. zwisch, Phytosterin, Cholesterin, 
u, — A. Windaus, A. Hauth 3 3686 Anm. 

P 97 H 52 O 5 «-Diiaurin, B., E., A., Einw. von Myristinsäure- u. Stearinsäure- 
üfalorid A. P, Schacht 2 1787; vgl. A. Grün, E, Theimer 2 1800. 

C^vKnOs Cörotinsäure, Titrat. R. Cohn 2 1309; vgl. D, .Moide, F. 
Schwarz 1 "88,'2 ■2460. , 
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CstHsiOÄ* /5?"Lactam G27H21ON, B. aus Betizal-amÜn u. Diphenylketen 
E.j A., Moi.-Gew,, Aufspalt., Konstitut. H. Stmdinger 1 1147. 

€27112302^ ■«,«, ^-Triphenyl-/^-aniliiio-propionsäure , B,, E., A., 
MoL~6ew., Spalt. Ä Btaudmger 1 1147. 

€27H24OHe Tris-ö-toiuolazo-phenoljB.jE,, A., Acetylderiy. E* Grand* 
mougin^ /. Guisan, H. Freimann Z 3452. 

C27H98OM2 /?~Oxynaphtliyl ~ - p - dimethylamino pkonyl-metlian, 

B., E., Oxydat.; A. d. Acetylverb. E. Votocek^ /. Jelinek ! 409. 

€97H2 s 02M*2 ^-Oxynaphthyl-Äiis-p-dimethy'lamiuopbenyl-carbinoi, 
B., E,, Acptylverb. AJ. Votocek^ J. Jelinek ! 409. 

€27H.i6(H.i4?jOBr4 Phytosterin-tetrabromid. — Acetat, Trenn.Ton Bby- 
tösterin u. Stigmasterin dch. Üm-wandi. in —; Kedukt. zu Phytosterin 
Ä. Windaus, A. Hmth 3 36S1. 

€97H5i04Ci Dilauro-chlorhydrin, B., E., A., Einw. von K-Myristinat 
u. K-Stearat A, Grün^ E, Theimer 2 1798. 

Cas-G-ruppe. 

€28ll5s Oet akosan, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F, Krafft 4 478B. 

' .----:.:...— 2811------ 

€281116^2 Anthracen-1.2.2M^-azin (Anthrazin), B,, E., A. d. Sulfats u. 
Pikrats; Einw. von HKO3; Octobrom—; B. aus F", iV'-Dihydro— B,, 
Scholl 1 938, 936, 938. 

€28 Hi 8B[2 F'-Dihy dro"Antbracen-1.2.2'.P-azin (-Anthrazin), B., 
E., Ä., Überf. in Antbrazin u. Indantbren R, Scholl 1 933, 937. 

€28 Hi 8H4 A^-Phenyl-phenonaphthofluorindin,B.ausf-Ro8indon, Amino- 
2-^ro8indoii u. f-Rosindulin 4- o-Phenylendiamin, E., A., A’^-Pbenylderiv. 
0. 'Fücker, F. Römer 3 3409. 

€2802004 Verb. C28H20O4 (Benzil-aldoi?), B., E., A., MoL-Gew,, Salze, 
Bedeut, für d. »ßenzil-Reakt« A. Hantzsch, Jf\ H. Glower 2 1521. 

028020112 Biamino - lO.iO^-diantkranil-9.9', B. d.— (od. eines Dibydro- 
— ?) aus ?ws-Antbramin, E., A., Salze, Oxydat.; Unterscheid, von d. 
Gimbelschen — F. Kaufler, W, Suchannek I 520, 530. 

02803304 Äthyienglykol-di-p-benzoyi-pbenyläther, B., E., Ä., Ha- 
logenderivv. St. v. Kostanecki, V. Lampe^ Ch, Marschalk 3 3664, 

0380220$ Dibenzilsäure, B. aus Benzilsäure, Benzol n. SnCU (Bistr» 
zycki, Herbst) vgl aueb A. Bisirzycki^ L. Mauron 4 4062. 

02802202 Dibydro-9.9'-diamino-10.10'-dianthranil“9.9'(?), B. aus 7ns* 
Anthramin, E., A., Spalt, Oxydat. F. Kaufler, W. Suchannek I 5205 530, 

03802803 Tetra-p-tolyl*bydrazin, Barst, E., Spalt: B., E., A., Kon¬ 
stitut. von farbigen Salzen u. Addit-Prodd.; Verb. geg. Brom u. Jod; 
Verbb, mit PCJ5, SbOls u. and. Chloriden AT. Wieland 4 4’261,4270,4275, 

028044 07 Glutin säure, Isolier, ans d. Blattfirnis d. Erle, E., A. B. u. A. 
Euler 4 4763. ^ 

OssHisOs Glutiuolsäure, Isolier, d. Blattfirnis d. Erle, E., A. H. u, A® 

02805403 Myristinsäure-anbydridj Einw. auf a-Bistearin A. Grww, F» 
Schacht 2 1784. 
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CssHsOisMg Tetranitro-tetraoxy-anthrachinon-aziEi, B., E., A.j Re» 
diiktu K SdiöU^ ./. Mamfeld 1 328. 

CasHaMaBr« Octobrom-anthrazin,'ß., E., A. R, Scholl 1 937. ' 

CssHgOiiMs Biiiitro 80 '‘üitro-trioxy-antbracbiDon-azin, B., E., 
Rednkt. R, Scholl^ J, Mansfeld 1 326. 

CssHuOyK’? Fentanitro - tetraoxy ~ antbrazin, B., E., A. R, Scholl 
1 i)37. , 

OasHiaOaMiQ Ela van ihren, IJntersuchch. üb. Indanthren a. -r». IH. Mit» 
teil.: Halogenderivv. d. Indanthrens R. Scholl^ H. Berhlinger, J, Mamfeld 
1 320; IV. Einw, von Salpetersäure auf Indanthren R. Scholl^ J. Mam¬ 
feld 1 326; V, Redukt.-Prodd. d. Indanthrens R. Scholl^ W. Steinkopf 
Ä, Kabaeznik l 390; VL Einw. von Chinolin u. Säurechloriden auf In¬ 
danthren R. Scholl, H. B&rhlmger 1 395; VIL u. VIIL Redukt.-Prodd, 
d. Indanthrens R. Scholl^ PL Stegmüller 1 924, R. Scholl 1 933; Kon¬ 
stitut. u. Synth. (aus ÄJethyl-2-amino-l-anthrachinon); photochem. Verhalt.,. 
Entsteh, u. Darst. aus ^-Amino-anthrachinon; E., A, ders. 2 1691. 

C 28 Hl 3 OiHa Anthrachinon-azin-1.2.2M', Darst. aus Indanthren; Einw. 
von HCl u. HBr R. Scholl, E. Berhlingery /. Mansfeld 1 321; Verh. geg.. 
alkoh. Kali, Phenylhydrazin, Nitrobenzol, Wasser u. wäßrig. Kalilauge 
E. Scholl 1 935 Anm. 2. 

C 28 HuOaNs Anthrachinon» !.2-anthranol-2M'-azin, B., E., A., Redukt. 
R, Scholl, Ph. Stegmüller 1 926, 930. 

C28Hu0.iN2 W, Dihydro - anthrachinon-azin - 1.2.2'.P (Indan¬ 
thren), IJntersuchch. üb. — u. Flavanthren. III. Mitteil,: Halogende- 
rivv. d. —; Theorie d. —Bild.; Darst. von Anthrachinon-azin aus —; 
Verh. geg. HBr u. Brom R. Scholl, H, Berblinger, J. Mamfeld I 320, 323 
Anna.; IV. Einw. von Salpetersäure auf — R. Scholl, J* Mamfeld 1 326;: 

V. Redukt.-Prodd. d. — R, Scholl, W, Stemkopf A. Kahacznik 1 390; 

VI, Einw. von Chinolin u. Säureehloriden R. Scholl, H, BerhKnger I 395; 
ViL u. Vin. Reduki-Prodd. -- K Scholl, PL Stegmüller l 924* R. Scholl 
1 933; ß* bei d. Einw. von Wasser u. Kalilauge auf Anthrachinon-azin, 
E., A., Erkenn, d. »Oxy—« (B. 36, 3415 [1903]) als ; B. aus Di» 
hydroanthrazin ders> 1 935 Anm. 2, 938. 

GasHtiOaMs Oxy-indanthren, (ß. 36, 3415 [1903]), Erkenn, als Indan¬ 
thren R, Scholl 1 935 Anm. % 

G 28 Hie O 3 M 3 Anthranon-azin, B. aus 0-Tetrabenzoyl u. O-Tetraacety!» 
tetrahydro-indanthren, E. E. Scholl, H. Berblinger I 397. 

Gas Hl 6 OsNj N, iV-Dihydro-anthrachinon- 1.2-anthranol-2U/-azin, 
B., E., A., Eedukt., Oxydat., Acetylderiv. E. Scholl„ PL Stegmüller 
1 925. 

GssHieOiMs V^iV'-Dihydro - anthrachinon - 1.2-anthrahydrochinon- 
2 '.l'-a 2 in(Dihydro»indaD thren),B., E.d.Dinatriumsaiz.(»In danthren 
S^O; B., B., A, d. O-Dibenzoylderiv. E. Scholl^ "W, Bieinkopf^ A. Ka-^ 
hacmik i 390; ümwandl, in Indanthren u. iV, iV^-Dihydro-anthrachinon^ 
i.2-anthranoI-2M'-azin E. Scholl, PL Stegmüller I 924. 

CasHnOTSs Triamino-trioxy-indanthren, B., E., A. R, SchoU^ 
[Mansfeldlmi.,-.'' 
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CssH i 8 OsHa xY, N”' -1) i h y d r 0 - a n tlu' ahy d r 0 chi,n 0 n “ l.2 - au t !iF a n 01~ 2M/- 
a«in, B., E., A., Na-Salz, Triacetylvßrb, Ä. Scholl^ PL Stegmüller 1 
926, 951. 

CsfyHisOiN'i iV, jY'-Dihy dro-anthrahydrochinon*aziii-1.2.2M' (Tetra- 
bydro-indanthren). — 0-Tetraacetylderiv., B, aus Indaathreu, 
Acetylcblorid u. Chinolin, E., Yerseif., Überf. in Anthränon-azin R. Scholl^ 
H. Berblinger I 398, — 0-Te trabe nzoy Id er iv., B. aus reduziert. Ind¬ 
anthren, E., A. R, Scholl, B ‘ Steinkopf, A. Kahacznik l 393; B. aus 
Indanthren, Chinolin u. Benzoylchlorid, E., A., Yerseif., Oxydat, Überf. 
in Anthranon-aziu R, Scholl, H. Berblinger l 395. 

Os 8 Hi 804 Br 4 Äthylenglykol-di-p-benzoyl-o,o'-dibroin-phenyiä.ther, 
B., E., A. St V, Kosianecki, F. Lampe, Gh, Marmhalk 3 3663. 

€ 38 ' Hl 8 Os Ne Tetraamin 0 -tetraoxy“indanthren, B., E., A. R, Scholl, 
/. Mansfeld 1 329. 

CssHiöOHs Anilino-2-i-rosindon, B., E., A. 0. Fische7\ F. Rlmer 
3 3409. 

C^^HsoO^ds Athylenglykol - di - p- benzoyi-o - chlor-phenyUlther, 
B., E., A. St. V. Kostanecki, F. Lampe, Ch. Marschalk 3 3661. 

€s 8 H 2 u 04 Br 2 Äthylenglykol-di-p-benzoyl-o-brom-phenyläther, B,, 
E ,4 A. V, KosfanecM, F Lampe, GL Marschalk 3 3663. 

CssHaiOiH Fluoresceln-anilid^diTDethyiäther, B., E., A. iJ. Meyer, 
K, Lange 2 1461. 

C^sHssHaBra Perbromid d. Tetra-p-tolyl-hydrazins, B., E., A., Kon¬ 
stitut., Spalt. H. Wieland 4 4266, 4273. 

CasHasNaJs Perjodid d. Tetra-p-tolyl-hydrazins, B., E., A. H.Wieland 
4 4278. 

CasHsgOslT? Verb. C 2 sH 39 08N7,B.ausAceton-Dimethyl-2.4-bydroxylammo- 
5-dihydro-5.6-benzochinoH.4-oxim-l n. o-Nitro-benzoldiazoniumnitrat, E., 
A. E. Bamberger, L. Rudolf 2 2254. 

Yerb. CasHssOsN?, B. aus Aceton-Dimethyl-2.4-hydroxylamiiio-5-dihydro- 
5.6 beüzochmol-!.4-oxim-l u. p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat, E., A. E. 
Bamberg er, L. Rudolf 2 2253. 

^ -..-..-.—.. 28 I¥ .. 

€ssKio 04 HsBr 4 Dibrom-4.4'-anthrachinon“azin-dibromid-3.4, B.,E., 
A., Konstitut., Überf. in Tribrom-3.4.4'-indanthren R, Scholl, H. Berblinger, 
J. Mansfeld i 325. 

CasHiiOiHsGl Chlor-4-anthraehinoii-azin, B., E., Einw. Ton HCl R. 
Schoi'L PL Berbimger, J. Mansfeld 1 322. 

GggHiiOilfaBr Brom-4-anthrachinon-azin, B., E., A., Einw. von HBr, 
R. Selioil, K Berblmger, J. Mansfeld 1 323. 

GtsHit04H2Brj5' Tribrom-3.4.4''-indanthreD, ß.,' E., A. R. Scholl, H. 

■ Berbiinger, J. Mansfeld 1 325. . . 

CfesHiaOiMaClg Dichlor“4.4^-indanthron, B., E., A. R.SchoU, H.Berblmger, 

Ü, J. 'Mamfeld' I 322., 

■ €38Ho04H3Br3'' . Dibrom-4.4'-indanthren,',B.,; E.,;, A.' R. Schöll, M. B.erb- 
' ^;'lmg'er,:d. MmsfeM.'l '323, '■. 

. ChsHiaOiHsCi" ChIoT-4-indanthren,' Darst.,, E., Oxydat. R. SekoiL 

: ., /f \L'B&^bUmg&r,M.: Mansfeld 
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€a8Hi3 0dll2Br Broiia“4‘iB(iaiitlireB, B., E., A., Oxydat. R, Scholl^ H. 
Berbling er, J, Man^yd 1 322, 

CäsHjoOsNaBr p-BrombenzoIazo-tribenzoylmethaii, B., E., A., Um- 
lager. 0, Dirm'oth, M, Hartmann 4464. 

Csg-Cxriippe. 

€.9H60 Nonakosan, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F. KrafftA 4783. 

------ 29 n-----...,. 

€3 ‘iH 4402 Oxy-cholestenon-äthyläther, B. aus d. bei 253® schm. Oxy- 
cholestendiol, E., Verseif. A. Windaus 1 261. 

....-.......29 III ..^... 

€29Hi804ir2 p,p'-Di-phthalyiamiuo-diphenylmethau, B., E., A, F, 
Kaufler, Hi Borei 3 3254; vgl. F. Kaufler 3 3251. 

C29H37O9H Narcein-allylester-allylhydroxyd. — Jodid, Erkenu. d. 
NarceiD-äthylester-jodallylats von Freund u. Frankforter als — M. 
Freund 1 201. 

Cso-Grruppe- 

CsöHso Kohlenwasserstoff C30H30, B. aus «-Cinnamyliden-acrylsäure, E., 

A. , MoL-Gew. 0, Döbner, G, Schmidt 1 150. 

Kohlenwasserstoff C^oHso? B. aus /^-CinDamyliden-acrylsäure, E., A., 

Mol.-Gew. 0. D'öhner, G. Schmidt I 152. 

CsoHöi» Triakontan, Isolier, aus Paraffi.n, Eigg., Mol.-Gew. F. Kraft 4 4783. 

.:• .-.:-—-----30 II-~-------^^-- 

OsoHiiOs Bianthrachinonyl-l.F-dicarbonsäure-2.2', B., E., A., Bi- 
amid u. Umwandl. in Flavanthren R. Scholl 2 1698. 

OsoHisOi Bimethyl-2.2'-diantiirachiiionyl-1.1', B., E., A., Oxydat. Ä. 
Scholl 2 1696. 

OsoHsüNi AT-Tetra-o-tolyl-oxalamidin, B., E., A. R. Bauer 2 2659. 
€3f)H48(Hso?)0 Stigmasterin, Trenn, voo Phytosterin; Tetrabromide d, 
Acetats A, Windaus, A, Hauth 3 3681. 

. .aoiii....—.—----- 

C3ÜH20O4N3 Bi-p-phthalylaminopbenyl-1.2-ätban, B,, E., A. F. 
Kaufier, H, Borei 3 3255; vgl. F. Kaufler 3 3251. 

Diphthalyl-di-o-anisidin, B., E., A. F. Kaußer^ H, Borei 
3 3253. * ■ 

GHoHasOlfö Verb. d. «,j^-Biphenyl-imidazols mit Diphenyl»oxy- 
triazin, B,, E., A. H Biltz, ü. Edlefzen 2 2636. 

CsoHgiOiaB’s PjP' - ßis-Bimethyi-2.5-pyrroi- dicarbonsäure - 3.4-Bi- 
phensäure, B,, E., A., Ester, Trichiorid, Triamid, Triaoiüd u. Tri-p- 
carboxyanilid d. Triäthylesters /. Schmidt^ R, Söhali ^ SOOl. 

C3oH95Cl4M Fiuorescein-anilid-diäthyläther, B., E., A, R.:Meger, .K. 
Lange 2''1461. 

OsoHss ONa Benzylbydroxyd d. Benzy 1-2-anilopyrins. — Chlorid, 

B. , E., A., Überf. in pa-Benzyl-anilopyrm A. Afie/mefö, G. Me/ee/«:e 4 4487. 
C3oH48(B[5o*dOBr4'B4igmast6rin-tetrabromid. Acetat, Trenn, won 

; Phytosterin'u. Btigmasterio mittels d. A. Windaus, Ä, Hauth. 3'3681. 
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CgoHa^OaUGSa Diphenyl - 1.4 - keto - 5 - tetrahydrotriaüin - 1.2,4 - di- 
sulfid, B., E. M. Bmch-, E. M&mdörffer 1 102G. 

Csi-Gruppe. 

C 31 H 64 Heiitriakojitaii, Isolier, aus Paraffin, Eigg., MoL-Gew. F. Kraft 
4 4783. 

------. —3111 ......... . 

CsiHeoOö cc-Dimyristin, B., E., A.; Yerb. mit Myristinsäure; Acetylderi?,; 
Einw. von Laurinsäure-anhydrid A, Orün, P. Schacht % 1785; B. aus 
a,a-Dicb.lorliydrin u. K-Myristinat, E., A. A. Grün^ E, Themer 2 1797, 
1800. 

Dimyristin, B., E., A., Überf. in d. Chlorid A. Oriin^ E, Themer 
1797, 1800. 

-— . 3 ini - --— - - 

CaiHsaOtCl a,^-BimyristO“Chlorhydrin, B., E., A., überf. in a^ß-Di- 
myristin, Einw. von K-Laurinat A. Griln^ E. Themer 2 1797. 

C 32 -Grmppe. 

C 33 H 36 Pentaphenyi-äthan, Vergl. mit HexgEphenyl-äthan (dimoL Tri- 
phenylmethyi); Yerh. beim Erhitz.; Spalt, mit HCl; Oxydat. A. E. 
Tsckitschihahin I 367; Beziehh. zwisch. Hexaphenyläthan, -— u. Tri- 
phenylmetbyl Jf. Qomberg 2 1885; vgl. auch A. Paßi/er 3 3088; Einw. 
von PCI 5 L. H. Gone, C. Robinson 2 2166. 

GssHee Do triako nt an, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F. Kraft 
4 4783. 

-----32 II .-...-.'■.. 

C 33 H 29 H 3 Y,Y'-Diphenyl-ieukanilin (Leuko-anilinblau), B. aus 

Rosaniiinblau -h HsS, E,, A. R, Lambrecht 1 254. 

C 32 H 52 O 2 «-Alban (aus Ficus Yogelii), B., E., A,, MoL*Gew. D.Spmce 

■1 1000 . ■ . .. 

-...—-. 

CaaHssOlfe Dimethyl«3.3^-tetraphenyl-1.5.1'.5'-azoxypyrazol-4.4',B.> 
E., Ä. F. Sacks, P. AMehen 1 675. 

C 32 H 290 S ’3 Y-Diphenyi-rosaniiin (Rosaniiinblau), Einw. von H 38 
P. Lambrecht 1 249- 

32 V ...-.:. 

C 33 EC 32 O 3 H 4 CIE 6 Hämin s. C 34 H 32 04 N 4 ClFe, 

Css-Gruppe. 

üssHes Tritriakontan, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F. Kraft 

,■■'4'4783.''' "■ 

— 33 n -...-----.^ 

Di-A"^^^^i»o-dinaphtIiylmethan, B., E., A. Ä Buckerer,. 

\\Ff'KKegde'l.Sm.., 

.Base.Css'HsS'Hs, B-. aua Carbodiphenylimid‘ u. Benzamidin,'''E.,, 

■ "A.'M^' Leg, F, Müii^ 3 .2957-.- 

.. „Gss'HsiOs Dioxy-cholesterin-dipropionat, B., E.,, A, .Ä,Wmdam 1 '260. 
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C 34 - Gruppe. 

C 34 H 70 Tetratriakontan, Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F. Kr afft 
4 4783. 

..-.3411- 

CsiHäslT^ i'/',iV'-Diphenyl-phenonaphtL.ofluorindin, B., E., A. 0. 
Fischer, F. Römer 3 3410. 

C 34 Hs 40 n Digitoxin, Mol.-Gew. von krystallisiert. u. amorph. —, Spalt.; 
ehern. Natur d. »Digalens« von Cloetta H. Kiliani 3 2996. 

------.-.-.- 34 III - - - - - 

C34H20O4]!Tä p-Phenylendiamino-^'/«“ Lr-anthrachinon, B., E., A. E, 
Laube 3 3564; TgL Herzu 1, Goldberg 4 4541 Anm. 3. 

P"Pll 0 I]yleIldiamino- 5 ^s- 2 . 2 '“anthrachiaon, B., E., A. E* Laube 3 
3565; vgl. hierzu L Goldberg 4 4541 Anm. 3. 

€34H24 0 Cl 6 Bi-p-chlorcinn ameuyl - chlor -carbinol- anhydrid, B., 
E., A. F, Straus, F, Caspari 2 2707. 

OsdHas OglTs ot'-Methyl-ö,?"Ät5-/9-iiaphtholazo-06-stilbazol, B., E., A. 
d. Dinatriumsalz, F. B, Ährens, A. Luther 3 3405. 

CsiHasOCl^ Di-ciunamenyl-chlor-carbinol-auhydrid, B., E., A., 
Konstitut. F. Straus^ F. Caspari 2 2691, 2701. 

€ 34 H 2903 H Phenolphthaiiuamid-dibenzyiäther(?), B., E., A. R, 
Meyer, J. GUkin 2 1457. 

€ 34 H 3203 H 4 Anhydro-hämaterinsäure. — Äthylester, B., E., A., 
Mol.-Gew. W, Küster, K Fuchs 2 2021, 2023. 

€ 34113404^4 Hämaterinsäure, Definit.; B., E., A., Mol.-Gew. von An- 
hydro--—äthylester W, Küster, K. Fuchs 2 2023. 

—— ....—- 34 .- - - .— . 

GsdHasOiiirsSi «'“Methyl - 0 ,? - 5 /«-iiaphthol- 2 -disulfoi 2 säure- 3 . 6 -a- 
stilbazoi, B., E., A. d, Tetranatriumsalz. F. B. Ahrens^A. Luther 3 3405. 

€341138 06^6 33 Bcnz 0 purpuriu 4B, Bestimm, mit TiCls E, Knecht, E, 
Hibben 3 3822. 

- — — - -34 Y.-.— - — 

€ 34 H 32 04 ir 4 CiEe Hämin, Kedukt. zu »saur.« H- »basisch.« Hämopyrrol 
W. Küster 2 2018 ; krystallisiert. Deriv. d. — (Anhydro-hämatermsäure- 
äthylester) W, Küster, K, Fuchs 2 2021* 

C 35 - Gruppe. 

C 35 H 73 Pentatriakontan. Isolier, aus Paraffin, Eigg., Mol.-Gew. F.Krafft 
4 4783. 

'.......—.—.... 35II---- 

Di-oe-p-toluidino-dinaphthylmethan, B., E., A. AT. Bucke¬ 
rer, F. Seyde 1 863. 

Cas- Gruppe. 

€ 36 H 74 H ex atriako nt an, Isolier, aus Paraffin, Eigg. F, Kr afft 4 4783. 

: ,. . . 36 11 - - 

CJsßHeeOa Ölsäure-anhydrid, Einw. auf a-Distearin A. Grün, P. Schacht 

v: 2:1782.' 

Berichte d. D. Cheim. Qesollscliaft. Jahrg, XXXX. 
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- 36 III 

C36H3ö 03¥4 Verb. CaßHaoOgN.! (Anbydro-liämatorinsäittTe-äthylester)^ 
B. aas Hämin, E., A., Mol.-Gew. W, Küster, IL Fuchs 2 202L 
Csö Il 6 oOi 5 l’i 4 /-Le'ücyl-triglycyl-/-leucyl-octa|j;iycyl-glycitt, B,, E., 
A., Eiiiw, Yon ('/-a-Brom-e-eapronyl-diglycyl-glycin E. Fischer 2 1755, I7()2.. 

..-.-36IY... 

CaeHösOiöWiaBr c<J-«-Brom-i-caproDyl-triglyeyi-/-l 0 ucyl-octagiy- 
cyBglycin, ß., E., A., Einw. von Ammoniak E, Fischer 2 1755, 1762. 

C37 “ CS-riippe. 

V-Triplienyl-paraleukanilin, B. aas Pararosanilin- n. Bi^ 
phenylaminbiaa -h HaS, E,, A. Ä. Lambrecht I 24B, 253. 

- * -.—- .- 37 in' - - -------. 

CstHst Oa'N Verb. C 37 H 37 O 2 N, B. aus Dipiienyi-keten u. Chinolin, E., A., 
MoL-Gew. IL Staudinger I 1146; vgl. E, Staudinger, Ä W. Kiever 1 1152.. 
O 37 H 31 OH 3 AT-Triphenyl-pararosanilin (Pararosanilinbiau), Verh. 
geg. Ha S R. Lambrecht I 249, 

C38-Gruppe. 

CasHas Tetraphenyl- 1.1.2.2-j!), p'-diphenylen- 1.2-äthan 

phenochinon-Äis-diphenylmethid), B., E,, Vergl. mit Triphenyi* 
methyl A. E. Tschitschibabm 21811, 1818. 

CssHso BiVp,p'-diphenylmethyl-diphenyl, B., E., A*, Einw. von Brom 
A, E, Tschitschibabin 2 1817. 

Biphenylmethylen -1 -triphenylmethyl- 4 -^c/o-he 2 cadien- 2 . 5 , Kri¬ 
tik d* Au fass. d. himoL Triphenylmethyls als —; Beziehh. zwisch. Tri- 
phenylmethyl, Hexaplienyläthan n. — ML Gomberg 2 1880, 1886; vgL 
auch A, Baeyer 3 3083; Auffass, als Pentaphenyl-lhlhlk4h4^-xylol-1.4 
A, Auwers 2 2159. 

Sexaphenyl-äthan, Pentaphenyl-äthan n, —; Auffass. d. dimol. Tri¬ 
phenylmethyls als —; mögl. Ident, d. — von Schmidlin mit Tetra- 
phenyl-methan A. E. TscUtsckihahin 1 367; Beziehh. zum mom- u. dL 
moL Triphenylmethyl M. Gonberg 2 1881; vgl. auch A. Baeyer 3 3083; 
Instabilität d. — vgl. auch L. LL Cone, 0, Robinson 2 2166; Beziehh. 
zwisch. — n. Triphenylmethyl J. Schmidlin 2 2317; Ident, d. {dimoL) 
Triphenylmethyls mit —; Entgegn, an Gomberg A. E. Tschitschibabm 
3 3056; vgL auch d&rs. 4 3965. 

dimoL Triphenylmethyl, Auffass, als Hexaphenyl-äthan A. E. TschF 
Uchibabm 1 367, 4 3965; (Entgegn, an Gomberg) d&ts, 3 3056; Kon¬ 
stitut., Bissoziat. ül. Gomberg 2 1876, 1880; vgl. auch A. Aaßj/ör 3 3083; 
Auffass, als Pentaphenyi -1 h 1 k l h4h4^-xylol- 1 .4 K, Auwers 2 2159; vgl 
auch B. H, Cone, G, Robinson 2 2166; Konstitat., B. aus Triphenylme- 
thyl-magnesiumchlorid u, Triphenylmethyichlorid J. Schmidlin 2 2316. 

PeBtaphenyl-lhlhlk4k4^-xylol-1.4, Auffass, d,Triphenylmethyls 
als ■— K, Auwers 2 2159. 

" ■™—----- 

■ CsS'HssGläÄ^*'P,p^‘^diphenylchIörmethyl-diphen.yl, B:.,'E.,,, A., Üm- 
wandl.-,ln'd. Glykol'CssB^Ös ;■ Verb, mit SnGU; Redukt., Einw. von 
■ ■; Metallen' A,E. ■ Tscidtschibabin 2 1813. 
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üssHasBrs J&w-psp'-dxplienylbrommetiiji-diplienyl, B., E., A. A E, 
TscMtscMbabm 2 1816, 1818. . 

CssHsoOa B'«-p,p'“diplieiiylmethylol-<iipl)ieiiyi, B., E., A., Überf. in 
cL Bidilorid ii. Dlbromid; Verb, mit Benzol, Essigsäure, Alkohol, Pyri¬ 
din; Carboniumsalze; Redukfc. A. E. TscUtschihabin 2 1812. 

Tripiienylmetbyl-peroxyd 5 Theorie d. B. aus Triphenylmethyl, Kon¬ 
stitut. M. Gomherg 2 1881; vgl, auch A. Baeyer 3 3083. 

Cb 9-Gruppe« 

C 39 H 76 O 5 ßt-Distearin, B., E., A,, Acetyideriv., Einw. von Ölsäure-, 
Laurinsäure- u* Myristinsäure-anhydrid A, Qrüny F, Schacht 2 1781; 
vgl. auch A. Grün, E. Theimer 2 1799. 

^-1 Acetyideriv. A. Grün^ E, Themer 21795, 1799. 

------- _39 Ul --—---- 

CssHtöO^CI ffi,/^-Distearo-chlorhydrin, B., E., A., Mol.-Gew., Einw. 
von Ammoniak, Ag-Oxyd u. -Nitrit, K-Laurinat u. -Myristinat; Abbau 
dch, Schwefelsäure Ä. Grün^ E, Theimer 2 1793. 

C4o-Grruppe. 

CwHäoOs Verb. CioHjoOs, B. sus Acetylen, E., A., Mol.-Gew. S, M. Lota- 

nitsch sen, 4 4662. 

C 4 i-G-ruppe. 

C 41 H 78 O 6 oc-Myristo-a, /^-dilaurin, B., E., A. A, Grün^ E. Theimer^ 1799. 

^-Myristo-ce-dilaurin, B., E., A., Mol.-Gew. d. labil, u. d. stabil. Form 
A, Qrün^ P. Schacht 2 1789. 

C43-Grruppe. 

C 43 H 83 O 6 os-Lauro-ßc,A“^i™^7i'isti“> E., A. A. Grün, E, Themer 
2 1798. 

/^-Lauro-o£-dimyristin, .B., E., A. A. Grün, P, Schacht 2 1787. 

flüssig. Lauro-dimyristin, B., E., A. A. Grün., P. Schacht 2 1790. 

C45“ Gruppe. 

O 45 H 86 O 6 «-Stearo-(x, A"dilaurin, B., E., A. A. Grün, E. Theimer % 1799. 

/?“Stearo-ßt-dilaurin, B., E., A. A. Grün, F. Schacht 2 1791. 

C47“Griippe. 

C 47 H 88 O 5 Dieruein, York, im Rübol, B. bei d. Gärung d. Rapses; Ent¬ 
gegn. an Marcusson (B. 39, 3466 [1906]) u. Lewkowitsch (B. 39, 
4095 [1906]) a L. Reimer I 256. 

C 48 -Griippe« 

C 48 H 46 Verb. C 48 H 46 , B. aus Acetylen, E., A. S. M, Losanitsch sm, 4 4661. 

ßisHso Verb. C 48 Hao, B. aus Acetylen, E., A. S. M, Losanitsch sen. 4 4661, 

-48 

CisHssiMs ' Anilin schwarz, Polymerisat, d. Emeraldinbasen zu ' versch. 
Arten von —; ehern, Natur ders.; Formel u, Konstitut; Unterscheid. 
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von »Polymerisatioosscliwarsj« R. Wilktätter^ (1 W. Moore 2 2669, 2683; 
vgl auch Nomr 3 3389 u. IL Eucherer 3 3412; Mechanismus d. —» 
Bild,, Konstitut. cUrs, 3 3416. 

CisHieOs Verb. C 48 H. 16 O 8 , B. aus Acetylen, E., A. S, .M, Lo$mikch Bm, 

4 4662. 

....... 48III ..... 

C 40 H 80 O 19 Ü 18 /-Leucyl-triglycyl-/-leueyl-trigiycyi-/-leucyl-octo- 
glycyl-glycin, B., E.j A. E. Fischer 2 1755, 1764. 

---....-----..;.-- 481 ¥----------- 

C48H78 0i9Mi7Br d-a - Brom-i-capronyl- trigiycyi-/-leucyl-trigly» 
cyl-/-ieucyl-ootoglycyi-glycin, B., E., A., Einw. tob Ammoniak 
E. Fischer 2 1755, 1763. 

Csi-Gruppe. 

CsiHssOe a-Laaro-a,/S-distearin, B., E., A. A. Grün, P. Schacht 2 
1791; A. Grün, E. Theimer 2 1796, 

jd-Lauro-rt-distearin, B., E., A, d. labil, u. d. stabil. Form A. Grün^ 
P. BchacU 2 1782. 

--^-51III----.-----.... 

C 51 H 39 O 15 H 0 Tri-p-carboxyanilid d. p,p'-I)imetbyl-2.5-pyrrol-di^ 
carbon8äure-8.4-Diphen8äure, — Triätbylester, B., E., A. «4 
Schmidt, R, Schall 3 3004, 3010 . 

Csa-Gruppe. 

C 5 aH 34 04 lT 4 S Sulfonyl-2-Äis- Z'^-Phenyl-plienophenantlirazonium- 
bydroxyd, B,, E., A., Salze F. Ullmann, </. Korsett 1 645. 

Css-Gruppe. 

CssHioaOe a-Myristo-Oj/J-distearin, B., E., A. A. Qrwn, E. Theimer 
2 1796 '. 

jö-Myristo-a-disteariii, B., E., A. d. labil, a. d. stabil. Form A. Grün, 
P. Schacht 2 1784. 

C57-Gmppe* 

CstHiosOs A-Oleo-a-distearin, B., E., A. A. Grün, P, Schacht 2 1782.. 

Cse-G-tuppe. 

össHusOg Verb. C 59 H 116 O 9 , B. aus a-Dimyristin u. Myristinsäure, E., A» 
A. Grün, P. Schacht 2 1786. 


Das Register ist bearbeitet yon B. Stelzner. 
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Katalog Wo. XXIII 

in drei Abteilungen: 

Abteilung I: Sämtliche^ von der Gründung der Gesellschaft im 
Jahre 1867 bis Ende 1907 eingelanfene periodisch© 
Schriften. 

» II: Lehrbücher und größere \ 

Werke. ( Zuwachs 

» III; Kürzere Abhandlungen; ( im Jahre 1907. 
Dissertationen etc. J 

L Periodisch erscheinende Schriften. 

Kat.-lS[ummer. 

219. Acta et Commentationes Inap, üniveraitatis lurievensis (olim 
D orpatensls) (in russ. Sprache). 1894—1906. 

186. Agricnltural Experiment Station of the Rhode Island Agricultural 
School, Kingston, Wash. County, Rh. Is. Bull, I (March — Dec. 
1889) nebst I Annual Report (1889). Providence 1889. 

69. Allgemeine Deutsche polytechnische Zeitung, herausgegeben von 
H. Grothe. Jahrg. 1-—2, 1873—74 und 7—12, 1879—84. Berlin, 

3. Almanach der Königl. Bayrischen Akademie der Wissenschaften 

für das Jahr 1871. München. 

67* American Chemical Journal, edited by I. Remsen, Vol. 1—38 
(1879—1907). Baltimore. 

4. American Chemist, Vol. 1—-7. July 1871—77. New York. 

282. American (The) Journal of Physiology. Vol, 9—17 (1903—1907). 
Boston. 

113. American (The) Journal of Science. Edit. James D. and S. Dana 
& B. Silliraan (später Edward S. Dans). 111 series Vol. 21—50 
IV series Vol. 1—24 (Whole numher 121 — 174). 1881—1907 

Register zu Band 1—10. New Haven. 

5. American (The) Scientific Monthlyj edited and published by Gust. 

Hinrichs. From July to December 1870. Iowa City, Iowa. 

126. Analyst (The), including the proceedings of the „Society of public analysts“ 
Edit. by G. W. Wigner and J. Muter. Vol. 6 — 32 (1881—1907) 
nebst Index 1—20. London* 


Geschäftsordnung für die Bibliothek s. Seite 5579. 
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Abteilung L 


Kat.-Nuamier. 

6. Annalen der Chemie s. Liebig’s Annalen. 

8, Annalen der Landwirtschaft in den Kgl. Preuß. Staaten. Wochen- 
Blatt Jalirg. 1870—73. Berlin. 

7. Annalen der Landwirtschaft in den Königl. Preuß. StaateHj herausg. 

vom Präsidium des Königl. Landesökonomie-Kollegiums und redigiert 
von dem Generalsekretär desselben C. v. Salviati. 28.—29, Jahrg. 
(55.-58. Bd.). Berlin 1870—71. 

79. Annalen der Physik und Chemie, herausgeg. von J. C. Poggen- 
dorff. Bd. 121 — 160. 

Dieselben fortgesetzt von G, Wiedemann, Neue Folge. Bd. 1 — 68 
(1877 — 1900) nebst 2 Registern zu Bd. 151 —160 (1874 — 77) und 
Bd. 1—50 der Reihe von Wiede mann (1877—93). Leipzig. 

79. Annalen der Physik, herausgeg. von P. Drude (IV. Folge der An» 
nalen der PhysU^ und Chemie). Bd. 1—24. 1900—1907. Leipzig, 
Beiblätter zu den Annalen der Physik und Chemie von J. C, 
Poggendorff, G. u. E. Wiedemann, bezw. den Annalen der 
Physik von P. Drude. Bd. 5—31. Leipzig 1881 — 1907. Nebst 
Register (1 —15), 

100. Ännales de Chimie ou Recueil de Memoires concernant la chimie et les 
arta qui en ddpendent. Tome 1—96 (an III de la rdpubl. — 1793, 
1797—1815); ILsdrie, T, 1—75 (1816 — 1840); III. sdrie, T. 1—69 
(1841 — 63); IV.sdtie, T. 1 — 40 (1864— 1873); V. sdrie, T. 1 — 30 
(1874—1883); VL sdrie, T. 1—SO (1884—93); VII. sdrie, T. 1—30 
(1894—1903); VIII. sdrie, T. 1—12 (1903 — 1907). Paris. Nebst Re¬ 
gister (6) 1—30. 

164. Annales de l’dcole polytechnique de Delft. 1,1885 bis III 1887. 
Leide. 

233. Ännales de IMnstitut Pasteur, fondees sous le patronage de Pasteur 
et publides par E. Duclaux. Vol. 17—20 (1903—1906). Paris. 
139* Annales de Fobservatoire imperial de Rio de Janeiro. Tomei 1882. 
Rio de Janeiro. 

76. Annali dei Regi Istituti tecnico e nautico e della R. Scuola di co- 
struzioni navali di Livorno. Anno 1872—73. Vol. 11. Livorno 1874. 
64. Annali dei Regi Istitnti tecnico et di marina mercantile di Li¬ 
vorno. Anno 1871—72. Livorno 1873. 

9. Annali della Stazione sperimentale Agraria di üdine. Anno 

primo 1872. üdine, 

134. Annali di chiraica applicata alla farmacia ed alla medicina. 

(G. PoUi, A. Pavesi, G. Colombo.) HL Serie. Vol, 74—76 (1882 bis 
83), Milano. 3 Bde. Fortsetzung s. unter Annali di chimica medico- 
farmaceutica etc. 

144. Annali di chimica medico-farmaceutica e di farmacologia (Fort¬ 
setzung von: Annali di chimica applicata alla medicina und Rivista di 
chimica medlca e farmaceutica). Direttori: P. Albertoni, J. Gua- 
reschi. (A.Pavesi, G.Golorabo. IV. Serie. Vol. 1—26[1885—1897]. 
Milano.) Fortgesetzt als; , 

144. Annali di farmaooterapia e chimica; Direttori P. Albertoni, 
J. Guareschi, L. BurianL Vol. 27—29. 1898—1900. Milano, 

10. Annali scientifichi dei R. Istituto Tecnico di üdine. Anno quinto 

1872. Üdine. 1 Bd. 

11 . Annuaire de l’Acaddmie Royale des Sciences, des Lettres et des 

Beaux Arts de Belgique 1870 — 1907 (36 — 73“® annde) (ohne 
1874). Bruxelles. 

153. Annual Report of the Board of Health. 1882. Washington, 

12. Ännual Report of the Board of Regents of the Smithonian In¬ 

stitution for the year 1869—95. Nebst Report of tbe National 
Museum. 1890—1893. Washington. 
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ÄM.-'N«mraer, ; 

201. 14^^^ u. 17^®^ Annaal Report ofthe Bureau of Animal ludustry for 

the flscai yearß 1897 u. 1000. Washington 1898 u. 1901. 

130. (Aiirmal) Report of tho Commissioner (Secretary) of Agrlciilture 
for the year 1878 bis 1886, 1887, 1890- Washington. 

200. 16 — 25 th Amiual Report of the Connecticut Agricultural Experi¬ 

mental Station., For 1892—1901. 6 Bde. New Häven 1892—1901. 

80. Anniial Report of the Department of Mines. New South Wales. 
For the year 1876 — 1879, 1881. Sidney. 

164. Annital Report ofthe State Board of Health of Indiana, (Third) 
for the year 1884. Indianapolis 1884. 

141, Anniial Report of the United States Geological and Geographical 
Survey of the territories ( 12 ^h). ^ report of progress of the 
exploration in Wyoming and Idaho for the year 1878. By F. V. 
Hayden. Washington 1883. 2 Bde. nebst Karten und Panoramen. 

442. Annmil Report of the United States Geological Survey of the se¬ 
cretary of the Intenor. By J. W. Powell. 1880/81 —1899/1907. 

Washington. 

179. Anzeiger der Akademie der Wissenschaften in Krakau. 1889 —1907. 

411. Anzeiger der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 

Mathem.-naturw. Klasse. XV. Jahrg. (1878) bis XIX. Jahrg. (1882). 
incompl. Wien. 

18. Archiv der Pharmazie. [Eine] Zeitschrift des [Allgemeinen] Deutschen 
Apothekervereins, herausgeg. vom Direktorium unter Redaktion von 
E. Reichardt [von E. Schmidt und 11. Beckurtaj» Jahrg. 1843 
bis 1907 (Bd. 88 — 246) ausschliesslich der Bände 87, 88 (1844), 
98, 94 (1845), 97—104 (1846/47), 107— 114 (1848/50), 167 
bis 158 (1861) und 169 — 170 (1864). Halle a/S. 

494. Archivea des Sciences biologiques, publiees par l’institut impdrial de 
mddicine expdrimentaie k St. Pdtersbourg. Tome 1—18 (1892 bis 
1907). St. Petersbourg. 

419. Archiv für die gesaminte Physiologie des Menschen und der Tiere, 
Herausg. von E. F. W. Pflüger. Bd. 24—50 (1881—91). 1 Regstrbd« 
(1—30). Bonn. 

417. Archiv für experimentelle Pathologie und Ph&rmakologie. Her¬ 
ausg. von R. Böhm, E. Klebs, B. Naunyn, 0. Schmiedeberg. 
Bd. JIS—30 (1880—92). Leipzig. 

tl6. Archiv für pathologische Anatomie und Physiologie und für 
klinische Medicin. Herausg. von R. Virchow. Bd. 83 —130, 
1881 — 92. Berlin. 

116. Archiv für Physiologie (Physiol. Abth. d.Archivs f. Anat. u. PhysioL). 

Herausg. von E. du Bois-Reymond. Jahrg. 1881—-92. Leipzig. 

*1508. Archiv für wissenschaftliche Photographie. Hrgbn. von W. Eugen 
Englisch. L u. 11. Jahrg. 1899 — 1900. Halle a. S. 

i'68. Archivea de Pharmacie ; dirig. par C. Crinon. I (1886). 
Paris. 1 Bd. 

14* Archivea des Sciences physiques et naturelles Nouvelle pdriode. 

Tome 31 — 64. III*»« pdriode: Tome 1—34. IV. sdrie Tome !•—24. 
Genhve 1868^1907. Nebst Reg. (1846—78). 

15- Archivea nderlandaiaes des Sciences exactes et naturelles, 
puhlides par la Socidtd hollandaise des Sciences k Haarlem. Tome 
4 — 30; 11. Sdrie T. 1 —12. Haarlem 1869—1907. 

Ü04. Association Beige de Photographie sous le protectorat du Roi. Bul¬ 
letin. I—III annde (1874—76). Vol. I—11. Bruxelles. 

•97. Atti della R. Accademia dei Lincei. Serie IlT. Memori© della 
classe di scienze morale e storiche. Vol, II (1877—78). 1 Bd. — 
Memorie della classe dei scienze fisiche, matematiche e natu- 
rali, Vol. 1 (1876—77),— Vol. 19 (1879—84), Serie IV. Vol. 

Serie V. VoLJ 1895, TI 1897, III 1901, IV 1904. 
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Kata-Nninmer. 

97» Atti della R. Accademia dei Lincei* Serie III. Transuiiti. Vol. 1’ 
(1876 — 77). VoL 2 (1877--78) bis Vol. 8 (1879 — 84). (Vol. 1,. 
2 u. 6 incompL). Roma. 

97. A tti della R.Accademia dei Lincei. Bendiconti. Serie quarta:. VoL 
I—VII (1884/85 bis 1889/91); Serie quinta, Vol. I—XVI (1892 hm 
1907). Koma. 

186. Australasian aasociation for the advancement of science. 

Report of the meeting, held at Chriatcliurch, New Zealand 1891.. 
Edited by Sir James Hector; 5^^ meeting 1893, 6^h meeting 1895.. 
Sydney. 

224. Beiträge zur ehern. Physiologie und Pathologie, herausgegeb. vo» 
Franz Hofmeister. 1 —10. Band. Braunschweig 1901—1907. 
126. Berg- und hüttenmännische Zeitung. Redaction Bruno Kerl und 
Friedrich Wimmer. Jahrg. 40—52 (1881—93). Berlin. 

Bericht s. a. Jahresbericht. 

234, Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft, 21.—23. Jahrg.. 

Berlin 1903—1905. 

16. Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Jahrg. 1—40.. 

Berlin 1868—1907. Dazu 3 Generalregister (1—10, 11—20, 21—29).. 

235. Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft. 13, bi& 

16. Jahrgang. Berlin 1903—1906. 

20. Berichte der Naturforschenden Gesellschaft zu Freihurg i/B» 

I (1886) bis II (1887). V (1891) — XIV (1904). Freihurg. S. auch 
Berichte über die Verhandlungen ders. Gesellschaft. 

18. Berichte der Naturwissenschaftlichen Gesellschaft zu Chem¬ 

nitz. Dritter bis fünfter, umfassend die Zeit vom 1. Oct. 1868 bi» 
31. Dec. 1874, Chemnitz. . 1 Bd. 

83. Bericht der Wetterauischen Gesellschaft für die gesammte Natur¬ 
kunde zu Hanau Über den Zeitraum vom 13. 12. 1873 bis 26. 1. 
1879. Nebst 2 biographischen Skizzen und einem Verzeichniss in 
der Umgegend von Hanau vorkommender Schmetterlinge. Hanau 
1879, 1 Heft. 

19. Berichte (1—3 6) des Offenbacher Vereins, für Naturkunde Über 

seine Thätigkeit; von seiner Gründung am 6. März 1859 bis 1895. 
Oifenbach 1860—95. 

21. Berichte des Vereins Ostböhmischer Ziickerfabrikanten Über 

die am 29. Aug. 1869 in Pardubitz abgehaltene Plenarversammlung. 
1 Heft. — IL Generalvera. ebendas. 26. Dec. 1869. 1 Heft. — IV, Ge* 

neralvers. in Chrudira 29. Juni 1870. 1 Heft. Prag, 

74. Bericht über die Thätigkeit der Chemischen Gesellschaft zu Würz- 
bürg. 1—17 (Winter-Sem. 1872 bis Sommer*Sem. 77 bis Sommer- 
Sem. 82), 30 und 81 (1890—1892). Würzburg. 17 Hefte in 1 Bde. 
17. Berichte über die Verhandlungen der Kgl. Sächs. Gesellschaft der 
Wissenschaften zu Leipzig. Mathera.-physikalische Klasse. 
Bd,19—55 (1867—1889) und Jahrgg. 1890—1907. Leipzig. Nebst 
Eegisterband für 1864—1885 und Bd. —XII, sowie Sachregister 
1846—1895. 

20 . Berichte über die Verhandlungen der Naturforschenden Gesell¬ 

schaft zu Freiburg i/B. (früher: der Gesellschaft für Beförderung 
der Naturwissenschaften etc.). Bd. 1—8. Freiburg 1/B, 1855—82. 
Fortsetzung siehe unter: Berichte der Naturforschenden Gesellschaft 
zu Freiburg. ' 

175. Bericht über die 4. (5. —9.) Versammlung der Freien Vereinigung 
Bayerischer Vertreter der Angewandten Chemie zu Nürnberg 
1885, Würzburg 1886, München 1887. Speier 1888, Würzburg 1889.. 
Erlangen 1890. Berlin 1886 (1887, 1889, 1890). 

20i. Bericht von Schimmel & Co. in Leipzig, Jahrg. 1877—1907. (Jahrg*^ 
1884 u. 1893 fehlen.) 
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1#7. Beytrlige zu den Cliemischen Annalen (von Grell). Siehe untef'- 
Chemische Annalen Ihr die Freunde der Naturlehre etc* etc. 

52. Biedermann*® Ratgeber in Feld, Stall und Haus. Jalirg. 8—10 (1877" 
bis 87). Leipzig. 

229. Biocheiiüa<5li08 Zentralblatt, heraiisgegebeii von 0. Oppenheimer., 
Band 1—4. 1902—1905. Berlin. 

245. Biochemische Zeitschrift, redig. von C, Neu borg. Band 1 — 5. 
Berlin 1907. 

148. Boletin de la Academia nacional de ciencias en Cdrdoba, Eepublica. 

Argentina. Tomo 5 — 16, i (1883—98). Tomo 9—11,15 fehlen. 
Buenos Aires. 

218. Buletinul Societati deSciente, Bucuresci, Anul 1—18, Heft 4—7. 
1892 —1906. Bucarest. 

188. Bulletin aatronomique et mdtdorologique de Tobservatoire imperial 
de Eio de Janeiro. 1881 — 83. Rio de Janeiro. 

78. Bulletin de HAcaddmie Imp. des Sciences de St. Pdtersbourg. 

Tome 20—86 (1876—98); 5 Sene T. 1—26 (1894—1907); nebst 
Tableau gdndral mdthodique et alphabdtique des matibres cooteuues 
dans les publications d. TA, Imp. d. Sciences de St. P. depuis aa 
fondation. I partie: Publications en langues dtrangbres. St. Pdtersbourg, 

22. Bulletin de rAcaddmie Royale des Sciences, des Lettres et des 
Beaux Arts de Belgique. 38 — 69*“® annde. 2*“® 8<5rie» Tome 27 
bis 60. 8*“® sdrie. Tome 1—40 (1869—1907). Bruxelles. 2 Re- 

gisterbäude (1867 — 95). Seit 1899: Bulletin de la classe des 
Sciences. 

62. Bulletin de la Socidt4 chimique de France (früher: de Paris). Bull, 
des ß4ances 1868 — 68. 1 Bd. II. s^rie Tome 1—50 (1864—88), IH s<?rie 
1—36(1906). lVs4rie 1 — 2(1907). Paris. 1 Registerband. (1868 —74). 

190. Bulletin de la Socidt4 industrielle de Mulhouse, Tome 63—77 
(1893—1907). Mulhouse, Paris. 

71. Bulletin de la Socidtd industrielle de Rouen. Tome 1—85 (1873 bis 
1907). Rouen. Nebst 1 Kartenbd. 

166. Bulletin of the Chemical Society of Washington. No. 1 — 9* 
(1884—95). Washington. 

143. Bulletin of the United States Geological Survey. No. 1—7, 17, 21 
bis 30, 45, 47, 65—57, 62, 88—262 (Bd. 119 fehlt) (1888—1904). 
Washington. 

98. Chemical News (The) and Journal of physical Science, edited fey 
W. Orookes. Vol. 1—96 (1860—1907). London. 

82. Chemiker - Kalender. Herausg. von Rud. Biedermann. 1. Theiis 
Hülfstabellen etc. Jahrg. 1—22 (1880 —1900). (Ohne 1891.) 
Berlin. IL Theil: Technisch-chemisches Jahrbuch, s. dort. 

ISl. Chemiker-Zeitiing. Jahrg. 5 — 31 (1881 bis 1907). Göthen. 

107. Chemische Annalen für die Freunde der Naturlehre, Arzneygelahrtheit, 
Haushaltungskunst und Manufacturen von D. Lorenz von Grell. 
40 Bände nebst 6 Bänden Beyträgen zu den Chemischen Annalen. 
Helmstädt und Leipzig 1784—1790, Helmstädt 1791 —1804. 

127, Chemische (Die) Industrie. Monatsschrift, herausg, vom Verein zur 
Wahrung der Interessen derCheraischen Industrie Deutschlands. Red. von 
Erail Jacobsen; seit 1895 von O. N. Witt. Jahrg. 4—30 (1882 
bis 1907). Berlin. 

237* Chemische Revue über die Fett- und Harz-Industrie, redigirt 
von L. Allen. 10.—18. Jahrg. 1903 —1906. Hamburg. 

28. Chemisches Zentralblatt für die Jahre 1856—69 (=5 Neue Folge 
Jahrg. 1 —14); 8. u. 4. Folge, Jahrg. 1870—96). Seit 1897 heraos- 
gegeb. von der Deutschen Chem. Gesellschaft. 6. Folge, 1.—11. Jahrg*. 
1897—1907. Redakt. A. Hesse. Berlin. 
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2S. Cliemisch-pliarraazentiaches Zentralblatt. ‘25. Jahrgang, IS54 
(2 Bcle.). 26. Jalirg. (1 Bd).,, s, a. Chemisches Centralblatt. 

24. Cliemisch-technisches Repertorium. Herausg. von E. Jacobaen. 

1862 —1900). Berlin. Dazu 1 Regstrbd. (1867—*71). 

225« Chemische Zeitschrift. Herausgegeb. von Felix B. Ähren®. 1-—6. 
Jahrg. Leipzig 1901—1907. 

155. Commission gdologique et d’histoire naturelle et musde de Ca- 
nada. Rapport des operations 1882 — 84. (Traduction.) Ottawa. 
Vol. 1. Rapport annuel 1885. 

25. Comptes rendus hebdomadaires des sdances de l’Acaddmie des 

Sciences. Tome 66—145 (1868—1907). General-Register 1881—96. 
Paris. 

26. Deutsche Industrie-Zeitung. Jahrg. 1868—89. Chemnitz. 22 Bde. 
41. Dingler’s polytechnischesJournal. Bd. 187—322. Jahrg. 1868—1907. 

Augsburg. 

180, Farbenindustrie (Die). Yierteljahrsschrift Über die Leistungen auf dem 
Gebiete des Steinkohlenteers etc. Hrsgbn. v. E. B Örn stein. HeftI—VI 
(Oct, 1888 — März 1890). Berlin. 

159, Fortschritt (Der), Le progrbs. Internationales Zentralorgan für die 
praktische und kommerzielle Pharmazie etc. Redakt. B. Reber. 
1.—5. Jahrg. (1885—89). Genf, 

187. Fortschritte der Teerfärbenindustrie und verw. Industriezweige 
von P. Friedländer; 1 (1877—87), II (1887—90), III (1890—94), 
TV (1894—97), V(1898—1901), VI (1901 —1902), VIT (1902—1904). 
Berlin. 

197. Forschungsberichte über Lebensmittel und ihre Beziehungen zur 
Hygiene, Über forense Chemie und Pharmakognosie, Organ 
der Freien Vereinigung Bayer. Vertreter der Angewandten Chemie. 
Hrsggb. von R. Emmerich (K.Goebei), A. Hilger, L,Pfeiffer, 
R. Sendtner. Jahrg. 1 (1894) bis 4 (1897). München. 

■68. Gazzetta chimica Italiana. Bd. 4—37 (1892,1 fehlt) 1874—1907. 
Palermo. 

158. Geological (The) (and Natural History) Survey of Minnesota. 

I, 4, 7, 9 —annual report (1872, 75, 78, 80 — 83) by N. H. 
Winchall, Minneapoiis, St. Paul, St. Peter. 

123. Geological (and Natural History) Survey of Canada. Report on 
1863 — 66; 1870/71—82, II (1886) bis Ix (1896). VoL XL 1898. 
Ottawa, Montreal. 

197. Helfenberger Annalen 1888 — 90, 1896—97, 1900—1905. Heraus¬ 
gegeben von Karl Dieterich. Berlin. 

192. Jahrbuch der Chemie. Hrsggb. v. Richard Meyer; 1. — XVL Jahrg. 

(1891—1906), Generalregister Jahrg. I—X (1891^—1900). Braim- 
schweig. 

87. Jahrbuch der K. IC Seidenbau-Versuchsstation in Görz, ver¬ 
fasst von Johann Bolle, für das Jahr 1873, Görz. 

28. Jahrbuch der K., K. Geologischen Reichsanstalt, Bd. 17—57 (1867 
bis 1907). Wien. 

‘20&, Jahrbuch der Naturwissenschaften 1898—99. 14. Jahrg. Hrsggb. 

von Max Wiedermann. 1899. Freiburg i. B. 

'246. Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik, herausgeg. von 

J. Stark. Leipzig. Band 1—3. 1904—1907. 

1226 , Jahrbuch des Vereins der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland. 
1.—7. Bd. (1901—1907). Berlin. 

227. Jahrbuch der Versuchs-und Lehr-Anstaltfür Brauerei. 1.—8.Bd. 
(1898—1905). Berlin. 

♦83, Jahrbuch für Photographie und Reproduktionstechnik f, d. Jahr 
1890, 1893, 1895. Hrgbn. v, J. M. Eder. Halle S. ' \ 
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221. Jab refiborl cIj t der Eiektroehernte von U'. Nernat und W. Bor- 

eliers, 4. Jahrg. Halle !89S. 

ISO. J ahreaberieh t; der Kouigl. Zentraktelle für Öffentlietie Gesuiidlielts** 
pflege '/,u Dresden, .llerausgegelMm von B'leek. 12. w, 18. Dresden 
1884, 1888. 2 Hefte. 

29. Jahr es bericht (Bericht) der Lese- und lie de-Halle d(.;r Deutschen 
Btudenten zu Frag. Yereinajahr 1870/71 — 1878/74, 1875/70—1808, 
1900—1006. Prag. 

410. Jahresbericht des Akademischen NaturwisseiischaftUcheB Vereins 
in Graz. Jahrg. li—IV, 1870—78. 8 Hefte. Graa, 

-08, Jahresbericht des Leaevereins der Deutschen Htudentea Wiena 
über da.a V—VH. Vereinsjahr 1875/76 —1870/80. B Hefte. Wien. 
70. Jahresbericht des Physikalischen Vereins zu Ifrankfurt a/M. für das 
Retdinungsjahr 1.872/78 — 1807/1906 (81. 94 fehlen). B>ankfurt a/M» 
72, Jahresbericht Über die Fortschritte auf dem Gebiete der Reinen 
Chemie, He.rausg. von H. Stüdel. Jahrg. 1 — S (1873 — 75). 
B Bde, ■ Tübingen., 

437. JahreBberieht über dicj Fortschritte auf dem Gtssammfcgebiete der 
A g r i k u 11 u r c h e m i e. Begründet von H o ff in a n n, herausg. von 
Hilger. Bd. 4. Neue Bhüge. 1881. Berlin. 

106, Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie und verwandter 
Theile anderer Wissenschaften. llerauBgeg* von IHtsbig, K.opp, 
Will etc. Jahrg. 1847—1900, 1901, Heft 1/4, 1903,1904. (Jahrg. 
1867/68 fehlt.) Nebst 8 Regslrbdn.(1847^—86). Gießen (Braunschweig) 
1849—1907. 

27. Jahresbericht über die Fortschritte der Chemischen Techno¬ 
logie von J. R. Wagner, Jahrg. 1—5, 13—82 (1855—59, 1867 
bis 1886). Fortgesetzt von Ferd. BHscher. Jahrg. 1887 —1906. 
Leipzig. 

80. Jahresbericht über die Fortschritte der Tierchemie, herausgeg. 

von Rieh. Maly, 1. Bd. für das Jahr 1871. 1 Bd. 1873. Wien. 
217. Jahresbericht über die Fortschritte in der Lehre von den 
Gärungs-Organismen von Alfred Roch. 1890, 1894, 1895# 
Braunschweig. 

222. Jahresbericht über die Fortschritte der Untersuchung der 

Nahrungs- und Gennssmittel von H. Beefcurts. 6. u. 6. Jahrg. 
1895 u. 1896. Göttingen, 

31. Jahresbericht über die Untersuchungen und Fortschritte auf dem 
Gesamtgebiet der Zuckerfabrikation; von C. Scheibler und 
K. Stamraer. Jahrgang 1 — 4 und 12 (1861—66 und 1872), 6 Bde. 
Breslau, Braimschweig. 

211. Jahresberichte von 0. Merck. 1896—1906. Darmstadt. 

223. Jenaische Zeitschrift für Naturwissenaohaften. 31.—41. Band, 

1897 — 1907. 

8L Journal and Proceedings of the Royal Society of New-South- 
Wales. Vol. 10—40 (1876— 1906). Sydney. 

182. Journal de phy sique thdorique et appliqiidej fondd par J, öh. D^Almeida 
et publie par E. Bouty, A. Cornu, E. Masoart, A. Potior. 
Tome 10 (1881), 2. sdrie Tome 1—10 (1882—91). 3. sdde Tome 1—10 
(1893—1901). 4. sdrie Tome 1—6 (1902—1907). Paris. 

77. Journal der Russischen Physiko-chemischen Gesellschaft (in 
russ. Sprache). Bd. 7—39 (1875—1907). St. Petersburg. 

;:32. Journal für praktische Chemie, herausg. von 0. L* Erdmann und 
Gustav Werther. Jahrg. 1863—64 (Bd. 58—93). Jahrg. 1868-^69 
(Bd, 108 *-108). Neue Folge, herausg. von H Kolbe, resp. E. v. 
Meyer. Bd. 1—76 (1870—1907). Leipzig. 

2. Journal of the American Chemical Society. Vol. 1—29. 1879 bis 

. • 1907:,.Hew-York. 
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83. Journal of the Chemical Society of London. Vol. 1—92, Jahrgg, 
1341^1907. General-Register 1883 — 92. London. 

173. Journal (The) of the College of Science, Imperial University^ 
Japan. Vol. I—XV (fehlt: Bd. IT, 4, XIII, 3, XTV, 1 XV, 4), 

xvr, 1—8, 7 — 15 , xvir, % 3, 7—12, xviir, 1—s, xix, 1—20, 

XX, 1--12, XXI, 1 —Jl, 1886—1907. Tokio, Japan. 

170. Journal of the Elißha Mitchell Scientific Society. For the years 
1889—95, Raleigh. N. 0. (seit 1898: Chapel Hill, X. C.). 

204. Journal (The) ofPhysical Chemistry, edit, by Wilder B. Ban er oft 
and Joseph E. Trevor. Vol. 1—XI (1896—^1907). Ithaka N. 

238, Journal (The) of Physiology, edited by M. Fester u. J. N. L an gl ey, 
VoL 29 — 34. 19Ö3—1906. London. 

162, Journal of the Society of Chemical Industry. Vol. 5—26 (1885 
bis 1907). Manchester. 

109. Laboratory (The), a weekly record of scientific research. April to 
October 1867. London. 

34. Landwirtschaftliche Jahrbücher, herausg. von H. v, Nathusius 

und C. V. Salviati, später H. ThicL Bd, 1 — 6, 8—36. 1872 

—1907. Nebst Supplement- u. Karten-Bänden. Berlin, 

136 Landwirtschaftlich-chemische (Die) Versuchsstation am Poly¬ 
technikum zu Riga. G. Thoms, 1872/73 bis 1881/82, 1886/87 
bis 1889/90. Riga, Moskau, Odessa. 

121. Landwirtschaftlichen (Die) Versuchsstationen. Organ für die 
naturwissenschaftlichen Forschungen auf dem Gebiete der Landwirtschaft. 
Herausgeg. von Friedrich Nobhe. Bd.26—66(1881—1907). Berlin. 
6. Liebig’s Annalen der Chemie (= Annalen der Pharmazie, Annalen der 
Chemie und Pharmazie), Bd. 1—356, Supplement 2—8 und 4 Re¬ 
gisterbände ( 1 — 117, 118 — 164, 165 — 220, 221—298). Lemgo 
und Heidelberg 1832, Heidelberg 1833—64, Leipzig und Heidelberg 
1865—92, Leipzig 1893—1907. 

35. Maandblad voor Natuurwetenschappen. Jaarg. 1—9 (1870/71 bis 

1879). Amsterdam. 

42. Marktbericht (Der). Beilage der Zeitschrift: Organ des Zentralvereim 
für Kübenzuckerindustrie in der Österr.-ungar.Monarchie. Jahrg. 15—30. 
Wien 1877 — 87. Fortsetzung s. unter: Wochenschrift des 
Zentral Vereins etc. 

86; Mdmoires de physique et de chimie de la socidte d^ÄrcueiL 
Paris 1807—1809. 

86. Memoirs of the literary and philosophical Society of Man¬ 
chester. Jahrgg, 1865-—1895 (unvollständig), 1896—1907. Lon¬ 
don, Paris. 

248. Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprüfungsamt Gr.Lichter- 

76. Mitteilungen aus dem Verein der Naturfreunde in Eeichenbach. 
5. und 6. Jahrg. 1874 und 1875. Reichenbach. 

231. Mitteilungen aus der Zentralstelle für wissenschaftlich* 
technische Untersuchungen. Heft 1—4. 1900—1004. Neu- 

Bahelsherg bei Berlin. 

37» Mitteilungen der Naturforsehenden Gesellschaft zu Bern aus 
den Jahren 1850—1902. No. 167-^1518. Bern. 

124. Mitteilungen der K* K. Chemlach-physiologischen Versuchs¬ 
station für Wein- und Obstbau in Klosterneuburg hei Wien. 
Hrgbn. v. L. Rossler, Heft V. Wien 1888. 

172. Mitteilungen des Technologischen Gewerbe-Museums in Wien 
(Sektion f. chemische Gewerbe). Redakteur: H. R. v. Perger. 
11. Folge 1885 1, 4; HI. F. 1886 2—4; Neue Folge I 1887 1—4^ 
11 1888 1, 2; m 1889 1—4; IV 1890 1—4; Jahrg. 1 (1891) bis 
Jahrg. 17 (1907). 
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249. Mitteilungen aur Geschichte der Medizin und der Natur- 
■Wissenschaften; redig. von S. Günther und K. Sudhof, Band 
1902—1907. 

88. Monatsberichte der Kö.nigl. Preuß., Akademie der Wissen¬ 
schaften zu Berlin aus den Jahren 1858 — 81 und 1 Registerbd. 
(1859 — 78 umfassend). Berlin, s. a. Sitzungsberichte derselben. 
114. Monatshefte für Chemie und verwandte Teile anderer Wissenschaften. 

Gesammelte Abhandlungen aus den Sitzungsberichten der Kaiser!. 
Akademie der Wissenschaften, ßd. 1 — 28 (1880 —1907). Nebst 
2 Registern: Bd. 1 —10 u 11—22. Wien. Akademie. 

39. Moniteur scientifique; fonde et dirigd par Quesneville (depuis 1890: 

dirigd par Schutzenbergev et G. Quesneville). Tome 1 — 67, 
Jhrg. 1857—1907. Paris. 

85. Naturen, et illustreret Maanedsskrift for populaer Naturvidenskab, nid- 
givet af Carl Krafft. Aargang 5—8 (1881 — 84). Kristiania. 

40. Naturforscher (Der), Herausg. von W. Sklarek* Jahrg. 1 —18, 1868 

bis 1885 (ohne 5). Berlin. 

171. Naturwissenschaftliche Rundschau, Jahrg. I (1886) — III (1888) 
incompl. 

214. New York Agricultural Experiment Station. No. 136 — 255. 

(No. 175 u. 176 fehlen.) 1897—1905. Geneva N, Y. 

.99. Oesterr.-ungarische Zeitschrift für Zuckerindustrie und Land¬ 
wirtschaft. Hrageg. vom Zentralverein f. Rübenzuckerindustrie etc, 
17. — 86. Jahrg. (1888 —1907). Wien. Ist die Fortsetzung vom 
S9. Organ des Zentralvereins für Rübenzuckerindustrie in der 
ö st erreich" ungarischen Monarchie. Jahrg. 15—25 (Nene Folge 
6—16). 1877—87. Wien. 

Fortsetzung s, unter: Oesterr.-ungar. Zeitschrift für Zucker Industrie etc. 
Beilagen: Der Marktbericht und Biedermann’s Rathgeber, s. diese. 
174. Papers read before the New Orleans Academy of Science. Vol. I, 
No. 1 (1886/7), No. 2 (1887/8). Nos. 7 und 8. New Orleans. 

177. Pennsylvania (The) State College Agricultural experimental 
Station. Bulletin 1 (Oct. 87)—6 (Jan.89), Nos. 10 (Jan. 1890) -— 19 
(April 92), 21 (Oct. 92) — 28 (Mai 96), 30, 31, 83-48, 61—54 
(Oec. 1900). 

122. Pharmaceutical Journal and Transactions. 1880 —1907. London. 
133. Pharmazeutische Zentralhalle für Deutschland. Herausg. von 
H. Hager und Ew. Geissler. Jahrg. 23—48, 1882—1907. Berlin. 
128. Pharmazeutische Zeitschrift für Rußland. Red. von E. Johan- 
son. Jahrg. 20—27 (1881—88). St. Petersburg. 

239. Pharmazeutische Zeitung, redigirt von H. Böttcher. 48.—51. Jahrg. 
1903—1906. Berlin. 

ä29. Philosophical Magazine (The London, Edinburgh and Dublin) and 
Journal of Sciences. 5 Series Vol.il — 50. 6 Series Voi. 1 —14, 

1881—1907. London. 

181. Fhilosophical Transactions of the Royal Society of London. 

Jahrgg. 1851—1907. (Jahrgg. 1861 u. 1894, 1900 u, 1901 fehlen.) 
230. Physikalische Zeitschrift, herausgegeben von B> Rieeke und H. 
Th. Simon. Jahrg. 1—8 (1900 —1907). Leipzig, 

66 . Polytechnisches Notizblatt, heransg. u. redig. von R. Böttger. Jahrg. 

29—40, Frankfurt a/M. 1874—85. 12 Bde. und 1 Registerbd. 

96. Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences. 

Vol. 1, 2, 5. (Whole series 9, 10, 13), from May 1873 — May 75, 

' Ma)’ 1877/78. Boston. 

89. Proceedings of the American Chemical Society, Vol. 1 und 
Vol. 2 (ohne No, 4). New York 1876—79. 

189. Proceedings of the Cambridge philosophicai Society. Vol VI, 
5 U. 6 (1889), VII (1892), VIII 1, 2, 4, 5 (1895), IX 3—9 (1898) 
X^, 1--7 (1900), XI—Xm, 1—6, XIV, 1—2 (1901—1907). 
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182. Proceedings of the Chemical Section of tlie Franklin In¬ 
stitute. Vol. I, (1889). 1889. Philadelphia. 

202. Procedings of the Chemical Society. Edited by tlie Secretarles® 
Vo!. I —XXIV (Bd. I—XIV unvollständig). 1885—1907. London. 
160. PTOceedIngs of the Colorado Scientific Society. Voi. I. 1883/84® 
Denver, Col. 

43. Proceedlngs of the Literary and' Fhilosophical Society of 

Manchester. Vol. 3—26. Session 1862—87. Manchester. 

95. Proceedings of the Philosophical Society of Glasgow. Vol. 1 
bis 23. (1841—92). Vol. 25—38 (1893—1907)5 lode? 7, Vol. 1 

bis 20. Glasgow., 

212. Proceedings of the Royal Institution. Bd.6— 11, 1872—87. London» 
103. Proceedings of the Royal Society of London. Vol. 10—80 (1869 
bis 1907). London. 

247. Le Radiunij redig. von J. Dan ne. Band I—IV, 1904—1907, Paris, 
135. Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas par W. A. van 
Dorp, Franchimont etc. Bd. 1—26. 1882—1907. Leide. 

193. Relatorio annual do instituto agronomico do estado de Sio Paulo 
(Brazil) en Campinas 1893—96; peto Director F. W. Dafert. S. Paulo. 
105. Repertoire de Chimie appliqude. Gompte rendu des applications de la 
chimie en France et ä Petranger par Ch. Barreswil. Ännde 1860* 
bis 63. Paris. 

108. Repertoire de Chimie pure, Compte rendu des progrbs de chimie pure 
en France et ä rdtranger par Ad. Wurtz: d’octobre 1858—Öl; par 
Ad. Wurtz et F. le Blanc: 1862. 1—4. aimde. Paris 1859—63, 

93. Repertoire de Pharmacie et de Chimie mddicale rdunies. Recueil 
pratique dirigd par Eug. Lebaigue (später Ch. Thomas). (Nouv. 
Serie.) Tome 6 (1878) bis 12 (1884). Paris. 

146. Repertorium der analytischen Chemie für Handel, Gewerbe und 
dflfentliche Gesundheitspflege. (Organ des Vereins d. Analyt. Chemiker.) 
Bd. 2—7 (1882—87), Hamburg. Leipzig. 

140. Repertorium der technischen Journal-Literatur von R. Bieder¬ 
mann. Jahrg. 1882 ii. 83. Berlin. 

112. Repertorium der technischen Literatur. Herausg. von Bruno Kerl. 

Heue Folge, die Jahre 1854—68 umfass. 2 Bde. (A — K, L — Z). 
Heue Folge, die Jahre 1869—73 umfass. 2 Bde. (A—K, L — Z). 
Jahrg. 1874/75—1878. 4 Bde. Leipzig. 

44. Repertorium (Neues) fär Pharmazie. Heraiisg. von L. A. Büchner.. 

Bd. 17—25 (1868—76). 9 Bde. München. 

Report etc. s. auch unter Annual Report etc. 

184. Report of the first meeting of the Äustralasian Association for 
the Advancement of Science, held at Sydney, N. S. W. jb 
A ug. and Sept. 1888. Edited by A, Liversidge and Rob. Ethe- 
ridge jr. meeting 1898. Sydney. 

102. Report of the Meetings of the British Association for the ad- 
vaneement of Sciences. 1865 — 71, 1873 — 76, 1887 — 94,. 

1896—1901,1903. London. 

166. Report of the Pennsylvania State College. Agricultural Che¬ 
mistry and agricultural experimental Work. For the yeax 1886,. 
1888 bis 1892^ 1894^, 1897, 1898—1901 (incomplet). Harrisburg.- 

45. Revue de Geologie pour les anndes 1868 et 69 par Delesse et 

de Lapparent. Tome 8.' 1872. Paris. 

'47. Revue des cours scientifi'ques de ia France et de l'etranger. annee... 
1870. Paris. Siehe auch Revue scientifique. 

,' '215. 'R'ev.tte.'gendrale de Chimie pure et .appli'que. Herausgegeb. von 
F, Jaubert. 1899—1907. (UnvoUständig.) Paris. 

, 46.' ReV'Ue hebd-omadaire ,de'Chimie 'S'cieüti'fiqüe. At induatrielle .publide- 
, , , S'Ous .la, .direc'tion de C,h, Mbne. ■ 4—.Siue annde (1872—^74). ", 6“®* 

annde (incomplet), ,„ , 
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47. Eevne sc'ientifique (de ia France et de Fetranger) (Revue rose). Jahrgang;: 

1871—1907. (II sdrie t. 1 — V Serie t. 8). Paris. 

144. Rivista di chimica medica e farmaceutica, tossicologia, farma- 
colögia e terapia. Dir. da P. Alb ertön i e J. Giiareschi. Vol.l 
und 2 (1883 u. 84). 2 Bde. Torino- 

Fortsetzung siehe unter: Annali di chimica medico-farmaceutica etc«, 

48. School Laboratory (The) of Physicai Science. Edited. by Gust. 

Hinrichs. Vol. I, 1871. Wl. II, 1872 (fehlt No. 2), i Bd. und' 
2 Hefte, Iowa City, Iowa. 

50. Sitzungsberichte der KÖnigl. Baj’-rischen Akademie der Wissen¬ 

schaften zu München. Jahrg. 1868—70. 6 Bde. 

— der Math.-phys. Klasse derselben Akademie. Jahrgang 1871 —1906. 
Nebst Inbaltsverzeichnis von 1860—70. München. 

38. Sitzungsberichte der Königl. PrenJßischen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin. 1882—1907. Vergl. auch: Monats¬ 
berichte ders. Akademie. 

49. Sitzungsberichte der Mathem.-naturwiss. Klasse der Kaiser!. 

Akademie der Wissenschaften. Bd. 57—114. Jahrg. 1868 
—1905. Wien. Nebst 1 Kartenband. 

51. Sitzungsberichte der Medicin.-physikalischen (später: Physika¬ 

lisch-medicinischen) Societät zu Erlangen. 3. — 37. Band (1870 
bis 1906) (ohne 9). Erlangen. 

Yergl. Verhandlungen derselben Gesellschaft. 

243. Skandinavisches Archiv für Physiologie, heransgegeben von 
R. Tigerstedt. 16. u. 17 Baud. Leipzig 1905. 

157. Sprawozdania z pismiennictwa naukowego polskiego w dziedzinic nauk 
matematycznych i przyrodniczych. Rok III 1884. Warszawa 1886. 
152. Supplemento annuale alla enciclopedia di chimica scientifica e 
iiidustriale. Dir. dal Dr. J. Guareschi 1884—1907. Torino, 

82. Technisch-chemisches Jahrbuch. Herausgeg. von Rud. Bieder» 
mann, Jahrg. 1—18,20 (1881—1898). Berlin. (Die ersten 3 Jahrg. 
sind als 11. Theile des Chemiker-Kalenders erschienen.) 

216. The Dyers Trade Journal. Bd. 5— 11. 1900 — 1906. Philadelphia,. 
196. The technological quarterly and proceedings of the society 
of Ärts, Vol. 5—-20 (1892—-1907). Boiston. 

151. The Therapeutic Gazette. Edited by Wm. Brodie. Vol. 7, 8 
(1883, 84). 2 Bde. Detroit, Mich. 

210. Transactions of the Academy of Science of St. Louis. 1895 
bis 1901. Bd. 6, Heft 9—18, Bd. 7—10. 

88, Transactions of the American Institute of Mining Engineers. 

Vol. 1—3, 5—37 (1871 — 1907). Nebst Index 1 —lO und 11—20. 
Philadelphia. 

191. Transactions of the Sanitary Institute. Vol. XIII; Congres® of 
Portsmouth. 1893. London 

220. Transactions of the Wisconsin Academy of Science. Vol. XI, 
1896—97. 1898. Madison (Wisconsin). 

176. ü, S. Departement of Agri culture. Division of Chemistry, Bulletin 
No, 13, 16, 17—23, 26—35, 38. Washington 1887—93. 

58. Verhandlungen der Berliner Medizinischen Gesellschaft. Erstes 
Heft 1866. ln den Jahren 1867—68. 1 Bd. Berlin. 

240, Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und 
Ärzte. 74. — 77. Versammlung. Herausgg. von A. Wangerin. 
Leipzig. 1908 — 1906. 

54. Verhandlungen der K- K. Geologischen Reichsanstalt, Jahrg* 1867 
bis 1907. Nebst Registerbd. für 1860—70. Wien. 

66. ' Verh.andj.ungen der , Naturforschenden Gesellschaft zu Basel« 
V, Theil, Heft 4. Basel 1873. VL Tbeil, Heft 2—4. Basel 1875—78^^ 
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55. Yerhandlungen der Phys.-mediciii. Societät zu Erlangen. 1. bis 
2. Heft (Mai 1865 — Mai 1870). Erlangen. 1 Bd. 

Vergl. auch Sitzungsberichte derselben Gesellschaft. 

168. Verhandlungen der Physiologischen Gesellschaft zu Berlin. 
1886/7—-1898/99. Berfin. 

•56. Verhandlungen der Schweizerischen Naturforsclienden Gesell¬ 
schaft. 41—81. Versammlung. 1856—96. Nebst Comptes rendus des 
travaux presentes k la 65 (— 90 )me session de ia soci^td Hel- 
vdtique des Sciences naturelles 1882 — 1907). 

57. Verhandlungen des Vereins zur Beförderung des Gewerbe¬ 

fleißes (in Preußen). Jahrgang 47—53 (1868—74) und Jahr¬ 
gang 1875—1907. Berlin. 

58. Vierteljahresschriffe der Naturforschenden Gesellschaft zu 

Zürich, Jahrg. 1—11, 13—51, (1856—66, 1868—1906.) Nebit 
Eegister. (1892). Zürich. 

145. Viertel]ahresschriffc für Öffentliche Gesundheitspflege von G. 

Varrentrapp, A. Spiess und M. Pistor. Bd. 2—24 (1870—92). 
(Register für 1 — 10 und 11 — 20.) Nebst Supplementen au 
Band 17—23. Braunschweig. 

59. Vierteljahresschrift für praktische Pharmazie von Wittstein. 

Bd. 17—22 (1868—73). 6 Bde. München. 

90. Wiadomosci farmaceutyczne. Tom 5—7. 1878—80. 3 Bde. Warszawa. 
‘208. Wissenschaftliche und Industrielle Berichte von Roure-Ber- 
trand fils, Grasse. Evreux. 1900—1907. 

42. Wochenschrift des Zentralvereins für Rübenzuckerindustrie 
in der Österr.-ungar, Monarchie. 26. — 46. Jahrgang (1888 bis 
1907). Wien. (Als Fortsetzung des Marktberichtes; s. daselbst.) 
“250. Wochenschrift für Brauerei, herausgegeben von M. Delbrück und 
W. Windisch. 23. Jahrg. 1906. Berlin. ^ 

■241. Zeitschrift des Vereins der Deutschen Zucker-Industrie, redi- 
girt von A. Herzfeld. 53.-56. Band. Neue Folge. 40. Jahrg. 
1903—1906. Berlin. 

60. Zeitschrift für analytische Chemie. Herausg. von R. Fresenius. 

Jahrgang 7—46. (1868 — 1907). Nebst Registerband 11 — 21, 

Wiesbaden. 

178. Zeitschrift für angewandte Chemie. Organ des Vereins Deutscher 
Chemiker. Redakt. B. Rassow. Jahrg 1—20(1888—1907). Berlin. 
188. Zeitschrift für anorganische Chemie. Herausggb. von G. Krüss; seit 
1895 von R. Lorenz. Bd. 1—56 (1892 — 1907). Hamburg und 
Leipzig. , 

120. Zeitschrift für Biologie, von L. Buhl, M. v, Pettenkofer, 

^ 0. Voit. Bd. 16—50 (1880—1907). München und Leipzig. 

101. Zeitschrift für Chemie. Siehe unter Zeitschrift für Chemie und Pharmazie. 
101 , Zeitschrift für Chemie und Pharmazie. Korrespondenzhlatt, Archiv u. 

kritisches Journal. Herausg. von E mil E r 1 en m ey e r. 5.—7, Jahrg. 
3 Bde, Heidelberg 1862—64. In neuer Folge unter dem Titel: 
iOl. Zeitschr ift für Chemie (Archiv für das Gesammtgebiet der Wissensch^t). 

Herausg, von P. Beiistein, E. Fittig, H. Hübner (später auch 
W, Lossen und K. Birnbaum). Bd. 1 — 7 (der ganzen Reih© 
Bd. 8—14). 8 Bde. Leipzig 1865—71. 

84, Zeitschrift für das gesammte Brauwesen. Organ der Wissenschaft¬ 
lichen Station für Brauerei in München« Herausg. von K. Lintner- 
L. Aubry. Redig. von G. Holzner. Jahrg. 3—80 (1880—1907). 
Mönchen und Leipzig.. 

jlß9, Zeitschrift für den physikalischen und chemischen Unterricht, 
Unter ..Mitwirkg, von-R. Hnnh'^hrgegbn; ^-Von 'Er.. Poske;'l'. 'his' 
20. Jahrg, (1888^1907). Berlin. 
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105. Zcitsclirift für Elektrochemie. Herausggbn. von W. Borcliers. 

2, Jahrg. 1895/96 — 13. Jahrg. 1907. Halle a/S. 

228, Zeitschrift für Färben-Industrie. Ilerausgegeben von A. Bunt- 
rock. Band l-^-ß (1902—1907). Brannschweig. 

161, Zeitschrift für Hygiene. Herausgeg. von K. Koch und C. Flügge. 

' Bd. i (1886). Leipzig. 

91. Zeitschrift für Instramentenkuiide. Organ für Mitteilungen aus 

dem gesummten Gebiet der wissenscbaftlichen Technik. Hrausg. von 
Abbe etc. Hedakteur: G. Schwirkus. Jahrgang 1—27 (1881 — 
190T). Berlin. 

*61. Zeitschrift für Krvstallographie; herausg. v. P. Groth. Bd. 3—44. 
1879 — 1907. nW IReg.-Bd. (1—10). Leipzig. 

*242, Zeitschrift für Öffentliche Chemie, redigirt von R. Rieclielmanii, 
9.—11. Jahrg. 1903—1905. Plauen. 

t66. Zeitschrift für physikalische Chemie, Stöchiometrie und Verwandt¬ 
schaftslehre. Herausg. v. W. Ostwald u. J. H. van’t Hoff. Bd. 1 
(1887) bis 60 (1907). Leipzig. 

147. Zeitschrift für physiologische Chemie. Begründet von Hoppe- 
Seyler; Redakteur A.Kossel. Bd. 7 —54. 1882/83—1907. Nebst 

Index zu 5—8, 9—16. Register zu Bd. 1—30. Berlin. 

149. Zeitschrift (Neue) für Rübenzuckerindustrie. Herausgeg. von 
0. Scheibler. Bd. 1—38 (1878—97). Nebst Register für 1—20. 
199. Zeitschrift für Untersuchungen der Nahrungs- und Genuß¬ 
mittel, sowie der Gebraucbsgegenstände. Herausgegeben von K. v. 
Buchka, A. Hilger, J. König, Jahrg. 1898—1907. Berlin. 
544. Zeitschrift für wissenschaftliche Mikroskopie, herausgegeben 
von E. Küster. 21. ii. 23. Band. Leipzig 1904—1906. 

92. Zeitschrift für Zuckerindustrie in Böhmen; redig. von Br. M. Ne- 

vole. Jahrg. 1—32. Prag 1876—1907. 

73. Zentralblatt für Agrikulturchemie und rationellen Wirtschafts¬ 
betrieb herausg. von Rieh. Biedermann. Bd. 7—12 (1875—1877), 
Jahrg. 7 (1878) bis 36 (1907). Leipzig. Generalregister zu Band 1 
bis 25, 

“SSO. Zeutralblatt für Bakteriologie und Parasiten künde, herausgeg. 

von 0. ühlworm und E. C. Hansen. 10—17. Band. 1903 bis 
1907. Jena. 

418. Zentralblatt für die Medizinischen Wissenschaften. Redigiert 
V. H. Kronecker und H. Senator. Bd. 19 — 29. Jahrg, 1881 
bis 91. Berlin. 11 Bde. 

A67. Zentralblatt für Physiologie. Unter Mitwirkung d. PhysioL Gesell¬ 
schaft zu Berlin herausgegeben von Du Bois-Reymond und Kreidl. 
Litteratur 1887 bis 1907. Leipzig, Wien. 


II, Lebrbücher und gi'össere Werke. 

1926. Alessandri, P. E. Merceologia technica. Vo. I und II. Milano 1907. 

1906. Arndt, K. Technische Anwendungen der physikalischen Chemie. 1907. 

1907, Arrhenius, S. Das Werden der Welten. Aus dem Schwedischen über¬ 

setzt von L. Bamberger. Leipzig 1907. 

4893. Berthelot, M. Traitd pratique de Tanalyse des gaz. Paris 1906. 

1930, Biltz, H. und Biltz, W. Übungsbeispiele aus der unorganischen 
Experimentalchemie. Leipzig 1907. 

1^86, Böttger, W. Amerikanisches Hochschulwesen. Eindrücke und Be¬ 
trachtungen. Leipzig 1906, 

48 84. Classen, A. Handbuch der qualitativen chemischen Analyse anorganischer 
und organischer Verbindungen. 6. Auflage, Stuttgart 1906. 

Bericht© d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 357 
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Eat-KunwnGT. 

1908. DielSj 0. EiDfübrung iu die organische Chemie. Leipzig 1907. 

1895. Donath, E. und Frenzei, K. Die technische Ausnutzung des atmo¬ 
sphärischen Stickstoffes. Leipzig und Wien 1907. 

1986. Duvarc^ L. et Nonier, A. Traite de cbimie analytique qualitative^ 
2. Auflage. Genf und Paris 1908. 

1919. Elsner, F. Die Praxis des Chemikers. 8. Auflage. Hamburg 1907. 

1889. Etard, A. La ßiocbimie et les chloroph^dles. Paris 1906. 

26. Fehling, H. v. Neues Handwörterbuch der Chemie, fortgesetzt von C. 

Hell und C. Häiissermann, Lieferung 102/103, Braunschweig 1907. 
1913, Festschrift; Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Universität 
Heidelberg, Theodor Curtius zum 25jährigen Doktorjubiläum ge^ 
widmet von den Dozenten am Chemischen Laboratorium. Heidelberg 
1907, 

1881. Festschrift zum 50-jährigen Doktorjubiläum und zum 70. Geburtstage 
Adolf Liebens, von Freunden, Verehrern und Schülern gewidmet. 
Leipzig 1906. ■ 

1887. Friediieim, C. Precis d’analyse chimique quantitative des substancea 
minerales. Ins Französische übersetzt von L. Gautier. Paris und 
Liege 1906. 

1880. Gmeiia-Krairt’s Handbuch der anorganischen Chemie. 7. Auflage,. 

herausgegeben von C. Friedheim. Lieferung 23—42. Heidelberg 
1906/1907, 

1932. Goppelsroeder, F. Neue Capillar- und capillaranalytische Unter¬ 

suchungen. Basel 1907. 

1933. Großmann, H Die Bedeutung der chemischen Technik für das deutsc|ie 

Wirtschaftsleben. Halle a. S. 1907. 

1890. Harris and Myers, Food for plants. New York 1905. 

1918. Hildebrandt, H. Neuere Arzneimittel. Beziehungen zwischen deren 
chemischer Konstitution und pharmakologischer Wirkung mit Berück* 
sichtigung synthetisch hergestellfeer ÄrzneimltteL Leipzig 1907. 

1886. Ingenieurwerke in und bei Berlin. Festschrift des Berliner Bezirks► 
Vereines Deutscher Ingenieure. Berlin 1906. 

1909. Jolles, A. Die Fette vom physiologisch-chemischen Standpunkte. Straß¬ 

burg 1907. 

1935. Kann, A, Die Naturgeschichte der Moral und die Ph 3 ’'sik des Denkens- 
Wien 1907. 

1891. Ladenburg, Ä. Vorträge über die Entwicklungsgeschichte der Chemie* 

Braunschweig 1907. 

1931. Landauer, J. Die Lötrohranal^^se, Berlin 1908. 

1658 . Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden für organisch-chemische Laboratorien* 
4. Auflage. Spezieller Teil. 2 Bände. Hamburg 1907. 

1922. Marc, R. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des metallischen 
Selens. Hamburg 1907. 

1912. Margoscbes, B. M. Die chemische Analj^se. I. Band: J, Schmidt* 
Die Anwendung der H^^drazine iu der analgetischen Chemie. — H- Band; 
H. Nissenson, Die ünlersuchungsmethoden des Zinks unter be¬ 
sonderer Berücksichtigung der technisch wichtigen Zinkerze. Stuttgart 
1907. — IIL Band; W. Herz, Physikalische Chemie als Grundlage 
der anatytischen Chemie* Stuttgart 1907. 

1911. Menschutkin, N. Über Ätherate (in russischer Sprache). St Petersburg: 
,1907. " 

1937. Menschutkin, B. N. Leben und Wirken von N. A. Menscbutkin 
(in russischer Sprache). St. Petersburg 1908. 

661. Meyer, V, und Jacobson, P. Lehrbuch der organischen Chemie* 
II. Auflage. L Baud. 1. Teil. 2. Äbteilüng. Neu bearbeitet von 
P, Jacobson und R. Stelzner. Leipzig 1907. 

191Ö. Morozbff, N. Periodisches System der Konstitution der Substanzen (ins 
^rusBischer'',Sprache). Moskau^'1'907'.''■ 
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1925. Müller, A. Bibliographie der Kolloide. Hamburg 1907. 

19S9. ernst 5 W. Theoretische Chemie. V. Auflage, J. und II. Hälfte. 
Stuttgart 1906. 

1989. Nernst, W.. und B. SchönflieB. Einführung in die mathematische 
Behandlung der Naturwissenschaften. V. Auflage. München-Berlin 
1907. 

1898. Niimmernliste der Deutschen Patentschriften nach 8000 Gruppen sach¬ 

lich geordnet. Teil I—V. 1907. 

1900. Offer, Th, Analyse der Fette und Öle. Hannover 1907. 

1984. Pawlewski, B. Organiczna preparatyka chemiczna. Lemberg 1908. 

1928, Prandtl, W. Di^|Literatur des Vanadins 1804—1905, Hamburg 1907» 

1899. Ratti, W. A. Physikalisch-chemische Übungen. Hamburg und Leipzig 

1907. 

1905. Richards, Th. W. Chemische Arbeiten, 1886—1906. 

1882. Roscoe, H. E. und Harden, A. A. new view of the origiii of Dalton’s 

atomic theory, a contribution to Chemical history. London 1896. 

1920, Euer, R. Metallographie in elementarer Darstellung. Hamburg 1907. 

1883. Rutherford, E. Radioaktive transformations. New York 1906. 

1924. Sack, M. Bibliographie der Metallegierungen. Hamburg 1907. 

773, Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, 
herausgegeben von F. B. Ahrens. XI. Band, Heft 8/9: Fr. N. Schulz, 
Allgemeine Chemie der Eiweiflstotfe. — Heft 10/11: J. Schmidt, 
Über Chinone und chinoide Verbindungen. — Heft 12: M. Scholtz, 
Die optisch-aktiven Verbindungen des Schwefels, Selens, Zinns, Si¬ 
liciums und Stickstoffs. — XII. Band, Heft 1/3: H. Kauffmann, 
Die Auxochrome. — Heft 4/6: C. G. Schwalbe, Neuere Färbe¬ 
theorien. — Heft 7/8: W. Bertelsmann, Die Entwicklung der 
Leuchtgaserzeugung seit 1890. Stuttgart 1907. 

1832. Semmler, F. W. Die ätherischen Oele nach ihren chemischen Bestand¬ 
teilen. 4. Band. Leipzig 1907. 

1901. Sommerfeldt, E. Physikalische Krystallographie vom Standpunkt der 

Strukturtheorie. Leipzig 1907. 

1929. Stange, A. Die Zeitalter der Chemie in Wort und Bild. Leipzig 1908. 
1927. StetimJ, L. Caoutchouc e Gutta-Percha. Milano 1907. 

1892. Szilagvi, J. Die Betriebskontrolle der Spiritusfabrikation. Berlin 1907. 

1921, Tammann, G. Ueber die Beziehungen zwischen den inneren Kräften und 

Eigenschaften der Lösungen. Hamburg 1907, 

1894. Treadwell, F. P. Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. IL Band: 

Quantitative Analyse. 4. Auflage. Leipzig und Wien 1907. 

1928- Uhlenhuth, E. Vollständige Anleitung zum Formen und Gießen. Wien- 
Leipzig 1907. 

1897. Verzeichnis der Deutschen Patentklassen und ihre Einteilung in 
Unterklassen und Gruppen. Berlin 1906. 

1888. Wedekind, E. Organische Chemie. Volkshochschulvorträge. Stuttgart 
1907. 

1896. Wedekind, E. Zur Sterochemie des fiinfwertigen Stickstoffes, Zweite, 
unter Mitwirkung von E. Fröhlich fortgeführte Auflage. Leipzig 1907. 


III. Kleinere Schriften, Dissertationen etc. 

7103. Adler, R. Die Heteroalbumose und Protoalbumose des Fibrins, Inaug.- 

Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7104. Auerbach, H. Spektroskopische Untersuchungen über das Verhalten der 

Metallsalze in Flammen von verschiedener Temperatur. Diss, Berlin 
,1907. 
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7105» Augustin, B. Historisch-kritische und anatomiscb-entwieklungsgesclüclit- 
liehe üntersiicbungen über den Paprika. Inaug.-Diss. Nemethogjsim 
1907. 

7106. Badenliauseu, Tb. Über Farbe, Fluorescenz, Phototropie imd einige 

Synthesen der Fulgide. Inaug.~Diss. Leipzig und Weida 1900. 

7107. Becker, A. Über Methylhydrazo-o-toluol und Methyl-tolidin, sowie neue 

Versuche zur Darstellung alkylierter Hydrazobeiizole. Inaug,-!>iss. 
Leipzig 1906. 

7108. Bechmann, P. Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion .von Gasen 

durch Metalle. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7109. Bedford, F. Über die ungesättigten Säuren des Leinöls und ihre quanti¬ 

tative Eeduktion zu Stearinsäure. Inaug-.Diss. Halle 1906. 

7110. Bissegger, W. Weitere Beiträge zur Kenntnis der stickstoffhaltigen Be¬ 

standteile, insbesondere der Eiweißkörper des Emmentaler Käses. 
Inaug.-Diss. Zürich 1907. 

7111. Blom, Ä. Versuche zur Synthese des Fisetols. — üeber das S-Methoxy- 

cumaranon. Inaug.-Diss. Bern 1907, 

7112. Bräuer, E. Zur Kenntnis der Periderivate des Naphthalins. Inaug.-Diss. 

Zürich 1907. 

7118. Broegj W. Über Ketochloride des ?n-Oxy-benzaUiehyds. Inaug.-Diss. 
Marburg 1906. 

7114. Broido, J. Kondensationen mittels 3.5-Dinitro,-2-chlor-l*benzophenon. 

Inaug.-Diss. Zürich-Leipzig 1906. 

7115. Caldweil, K. S. über den Zustand von Elektrolyten in Pyridin und 

anderen Lösungsmitteln. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7116. Cederberg, K. H. Untersuchungen über Glycyrrhizin und andere Be¬ 

standteile im Süßholz. Inaug.-Diss. Bern 1907. 

7117. Ceiiehowski, K. Über /?-Methyl-äskuletin und Äskuletin-/?-carbonsäure. 

Diss. Berlin 1907. 

7118. Chorower, Ch. Über die Beweglichkeit von Halogenatomen in orgaui- 

schen Verbindungen. Inaug.-Diss. Zürich 1907. 

7119. Chwala, A. Über Tbiodiazoverbindungen. Inaug.-Diss. Zürich 1905. 

7120. Coppenrath, E. Beziehungen zwischen den Eigenschaften des Bodens 

und der Nährstoffaufnahme durch die Pflanzen. Inaug.-Diss. Münster 
i. W. und Merseburg 1907. 

7121. Danckwortt, P. W, Kryoskopische Wertbestimmung von Drogen» 

Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7122. Deutsch, R. Die Abhängigkeit des Gasdiffusionakoeffizienten vom Mi¬ 

schungsverhältnis. Inaug.-Diss. Halle 1907. 

7123. D ezaase, F, Graf. Der Einfluß der Düngung auf den Stickstoffgehalt und 

den Ertrag der Braugerste. Inaug.-Diss. Halle 1907. 

7124. Pietz, W. Über eine umkehrbare Fermentreaktion im heterogenen 

System. Esterbüdung und Esterverseifung. Inaug -Dies. Leipzig u. 
Straßburg 1907. 

7125. Dilthey, Dr, W. Metalloide als Zentralatome positiver Ionen, Habili¬ 

tationsschrift. Zürich 1904. 

7126. Dücker, 0. Beiträge zur Kenntnis der Ptyalinwirkung. Inaug.-Disa, 

Bern und Freiburg 1906. 

7127. Ebbinghaus, K. Über innere Reibung und Umwandlungspimkte. Inaug.- 

Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7144. Eckardt, A. Über Reaktionen und Bestimmungsmethoden von Ärsesi“ 
Wasserstoff. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7128. Eickelpasch, F, Über methoxylierte Dioxychinone. Inaug.-Diss. 

Basel 1906. 

7129. Emde, H. Beiträge zur Kenntnis und Versuche zur Synthese des Ephe¬ 

drins und Pseudoephedrins. Inaug.-Diss. Marburg 1906. 
öiSO. Erl er, O. Über Salz- jind Komplexsalzhildung bei Phenolcarhonsäuren 
und Phenolsulfonsäuren. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 



Abteilimg Hl. 


Katalog Fo. XXIII, 1907. 


5573 

Kat.-N«inater. 

7131. Falcke, V. Über Chlor- und Bromderivate des 1.3.4-Xyle2ioIs. Inaug.- 
Diss. Marburg 1906, 

7 182, Fatist, Dr. R. Was ist Radium? Dresden, 1907. 

7133. B'üik, C. G. Die Kinetik der Kontaktschwefelsilure. Inaug.-Diss. Leip- 
vÄg 1907. ■ 

7iB4» Fleischmann, H. Über die beiden Modiilkationen des jV-Methyl-benz- 
aldoxima und Über Versuche zur Spaltung von V-Aetbern in optisch 
aktive Komponenten. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7135. Frankfurth, A. Uber Benzvl ortho-, -para- and -meta-Kresol. Inaug.- 

Diss, Marburg 1906. 

7136. Fresenius, H. Chemische und phj'sikaliech-chemische Untersuchung der 

Kaiserin-Auguste-Viktoria-Quelle zu Bad Homburg v. d. Höhe. Wies¬ 
baden 1907. 

7137. Gabel, W. Studien über Molekulargrößen. Inaug.-Diss. Leipzig und 

Weida 1906. 

7138. Gärtner, F. W. Addition von Zimtester an Benzylcyanid und Zimt¬ 

ester an Fluoren und Kondensation von jj-Toluylaldebyd mit Brenz- 
traubensäure. Inaug.-Diss. Freiburg (Schweiz) 1906. 

71S9, Geide, H. Zur Kenntnis der Hydrolyse des Fibrins. Inaug.-Diss. 

Leipzig und Weida 1907. 

7140. Oenthe, A. Beiträge zur Kenntnis des Leinöl-Trockenprozesses. Inaug.- 

Diss. Leipzig 1906. 

7141. Glahn, A. Über Halogenderivate von Ar^daminen. Inaug.-Diss. Mar¬ 

burg 1906. 

7142. Gray, R. W. Über das Atomgewicht des Stickstoffs. Inaug.-Diss. 

Bonn 1907. 

714 3. Gyr, K. Conductibilites limites dans quelques dissolvants inorganiques. 
These. Lausanne 1907. 

7145. Haas, F. Uber Ester , Amid-, Anilid- und y-Toluididsäuren der Mesa- 

consäure und Citraconsäure. Inaug.-Diss. Bonn 1907. 

7146. Hansen, P. Über üüssig-krystalllnische Substanzen. Inaug.-Diss. Halle 

1907. 

7147. Hase/P. Über neue Reakrionen der Ald(»xime. Inaug.-Diss. Leipzig 

und Liebertwolkwitz 1907. 

7148. Havestadt, C h. Über die Vei-vvendung von Heberverschlüssen bei 

Kammerschleusen. Diss. Berlin 1907. 

7149. Henriksen, G. Sunrdy geological problems. Christiania 1906. 

7150. Herold, V. Zur Kenntnis der Triketone. —■ Anhang: Über ?ji-Hydroxyl- 

amino-dimethylanilin, Inaug.-Diss. Zürich und Berlin 1907. 

7151. Herz, 0. Über einige Kondensationsprodukte von Paratoluylaldehyd und 

deren Umwandlungen. Inaug.-Diss. Mannheim 1906. 

7152. Hibbert, H. Über Additionsprodukte von Trialkyl-Phosphinen, -Arsinen 

und -Stibinen. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7158. Hiestand von Hütten, 0. Historische Entwicklung unserer Kenntnisse 
über die Phosphatide. — Beiträge zur Kenntnis der pflanzlichen Phos- 
phatide. Inaug..Diss. Zürich 1906. 

7164. Hinrichsen, F. W. und Mamlock, L. Chemische Atomistik. (Ency- 

klopädie der mathematischen Wissenschaften, Bd. T, 1. 3. Heft) 
Leipzig 1906. 

7165. Hinterlach, E. Über Einwirkung des Semicarbazides auf ungesättigte 

^-Ketone und Ester. Inaug.-Diss. Basel und Berlin 1907. 

7156. I-Iitschm ann, E. Zur Kenntnis der Trypsinfibrlnpeptone. Inaug.-Diss. 

Leipzig und Weida 1907. 

7157. Hör mann, P. Trennung der Kohlenhydrate durch Reinhefen. Inaug.- 

Diss. Münster 1906. 

7158. Hohorst, C. v. Über 6-Pdeudocumenol-6-carbmoL Inaug-Diss. Mar¬ 

burg 1907. 

7159. Hope, G. D. Über Hydroresoremdenvate. Inaug.-Diss. Halle 1906. 
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7160. Horber, 0. Beiträge zur Kenntnis der Diazounide und Oxybeiizole. 

Inaug.-Diss. Zürich 1906. 

7161. Hoiiij M. Über neue jodometriscbe Bestimmungen einiger Aiiionen und 

Kationen. Inaug.-Diss. Marburg 1907, 

7162. Hoz, H. A. I. Untersuchungen über Diphenjdarnin-dicarbonBltureii. ■—I!. 

üeber 2-Aminonaphthalia-8-mercaptan. Inaug.-Diss. Basel und Zü¬ 
rich 1907. 

7163. Jackmann, 0. Über die Abhängigkeit des Didusionskoetlizientftn vom 

Dichtigfceitsgefälle. Inaug.-Diss. Halle 1900. 

7164. Jürst, H. G. Beitrag zur Konstitution des Thebains. Inaug.-Diss. Zü¬ 

rich 1907. 

7166, dank er, P. Molekulargewichte anorganischer Stoffe in Ltisiingen. Inaug.- 
Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7166. Junkersdorf, P. Über Umwandluogsprodukte v*on ^-Oxy-m-kresociuna- 

rin-a-carbonsäureester und |9-Oxy-w-kresocuriiarin. Inaug.-Diss. Bonn 
1907. 

7167. Kapp, J. Versuche über das Verhältnis Kappa der »peziliscben Wärmen 

eines Gasgemisches. Inaug.-Diss. Marburg 1907. 

7168. Karrer, Ü. Zur räumlichen Auffassung der Naphthalinfomel. Inaug.-Diss. 

Zürich 1907. 

7169. Kessler, H. Über eine neue• quantitative Bestimmung des Fluors in 

den Fluoriden, und Untersuchungen von Verbindungen des Eisens mit 
Fluorwasserstoffsäure. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7170. Kirbach, H. Zur Kenntnis der allmählichen Hydrolyse des Pferde-Oxy¬ 

hämoglobins. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7171. Korbs, A. I. Über die abweichende Lösungsgeschwindigkeit verschie¬ 

denartiger Krystallflächen in Wasser. — II. Beobachtungen über Varia¬ 
tion der Krystalltracht des Chlornatriums. Inaug.-Diss. Leipzig 1907. 

7172. Körte, H. Über die Haltbarkeit des Phosphoröls. Inaug.-Diss. Bern 

1906. 

7173. Krafft, P. Über Tautomerie bei Amidinen, Salzbildungen und Fluores- 

cenzerscheinungen bei Oxj’amidinen und verwandten Verbindungen. 
Inaug-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7174. Kürsteiner, J. Beiträge zur üntersuchiiugstechnik obligat anaerober 

Bakterien, sowie zur Lehre von der Anaerobiose überhaupt. Inaug.- 
Diss. Zürich 1907. 

7175. Kuhn, E. Studien über die 2,6-Diuitro-chlorbenzol-4-8Ulfosäure. Inang- 

Diss. Zürich 1907. 

7176. Lande, T. G. Beitrag zur Kenntnis der Aquo- und Diacido-diäthylen- 

diamin-chromsalze. Inaug.-Diss. Zürich 1904. 

7177. Landtwing, A. Über die Kondensation von BenzÜsäure mit Salicyl- 

säure-roethylester. Inaug.-Diss. Freiburg (Schweiz) 1906. 

7178. La risch, P. Über die Abhängigkeit der Löslichkeit von der Anzahl 

der Ionen bei den Kobalt-, Chrom-, Rhodium-, Iridium- und Platin- 
Ammoniak en. Inaug.-Diss. Zürich 1904. 

7179. Last, E. Beiträge zur Kenntnis der Carboniumverbindungen. Inaug- 

Diss. Zürich 1907. 

7180. Lewin, L.j Miethe, A, und Stengen, E. Über die durch ITioto- 

graphie nachweisbaren spektralen Eigenschaften der Blutfarbstoffe und 
anderer Farbstoffe des tierischen Körpers. Bonn 1907. 

^181. Lewin, L. und Stadelmann, E. Über Acokanthera Schimperi als 
Mittel bei Herzkrankheiten. Berlin 1906. 

7182. Lohmann, W. Beiträge zur Kenntnis des Zeeman-Phäoomens- Inaug.- 

Diss. Halle 1907. 

7183. Lucius, F. L Über Farbstoffabsorption —IT. Kryoskopie und Viskosität 

der Milch. ^ Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 

^184. Luksch, E. Über Curcuma-OeL Zur Kenntnis unsymmetrischer Phe¬ 
nylhydrazin-Derivat^. Inaug.-Diss. Wien 1906. 
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7I.8I>, liiinüen, H. Sur la relation enfre les coefficients d’affiniti' et l’hydrolyse 
des sels des cdtones isonitrosees. (Meddelanden fran K. Vatenskap. 
Nobel-Institufc, Bd. I, No 7). üpsala und Stockholm 1907, 

7186; RIaag, R. Überführung von Acridonderivaten in Acridins. Inaiig.-Diss. 
Zürich 1907. 

7187« Mansfeld, J. Synthesen von, Flavanthren, Dimethyl-pyranthreii und 
Heiianthron, Inaug.-Diss. Zürich 1907. 

718h. Mark, 11. liber das Jecorin. Inang.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 
7181). Mauren, L. Über die Abspaltung von Kohlenmonoxyd aus tertiären 
Säuren mittels konzentrierter Schwefelsäure. Inaug.-Biss. Freiburg 
(Schweiz) 1907. 

7100. Meister, W. Über die Konstitution der Methazonsäure. — Oxydation 
von Tetramethyh^j.pkdiaminobenzophenon. Inaug.-Diss. Zürich 1905, 

7191. Mey, A. Experimentelle Beiträge zur Kenntnis der optischen Konstanten 

der Halogenverbindungen einiger Schwermetalle, Inaug.-Diss. Leip¬ 
zig 1906. 

7192. Meyer, H. I. Über Fluorescein und die Nichtexistenz des ^^-Dinitro-fJ- 

dibrombenzols. — 11. üeber Derivate des o-Nitro-mandelsäurenitrils. 
Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7193. Mielck, J. Über Titrationen mittels Alkalihypojodit. Inaug.-Diss. Mar¬ 

burg 1906. 

7194. Mierzejewski, L, Über 2-Amido-8-naphthol-6-sulfosäure-(? [y-Säure]. 

Inaug.-Diss. Basel 1906. 

719Ö. Müller, E. Über die Synthese des Methyl-cyclopentantrions. Inaug.- 
Diss. Zürich und Schaff hausen 1906. 

7196. Müller, H. Über Ilexachlor-w-ketohydrobenzoösäure. Inaug.-Diss. Mar¬ 

burg 1907. 

7197. Müller, J. Beiträge zur Kenntnis der Metaphosphate. Diss. Berlin 1906. 

7198. Müller, W. Der Einfluß von Kupfer auf die chemischen und physi¬ 

kalischen Eigenschaften des Eisens. Inaug-Diss. Leipzig 1906. 

7199. Müller, W. Zur Kenntnis der Farbstoffe des Gelbholzes. Inaug.-Diss. 

Bern 1907. 

7200. Netscher, H. Beiträge zur Kenntnis der Oximidoverbindungen. Inaug.- 

Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7201. Neumann, M. P. Zur Kenntnis der Alclehydreaktionen. Inaug.-Diss. 

Leipzig 1906. 

7202* Nikitinsky, J. Über die Beeinflussung der Entwicklung einiger Schim¬ 
melpilze durch ihre Stoffwechselprodukte* Inaug.-Diss, Basel und 
Leipzig 1904. 

7203* Obladen, H. Über a-Äthyl-^,y-pentensäure und a-Xthyl-a,^-penten- 
aäure. Inaug.-Diss. Basel 1906. 

7204. Ottmann, A. Synthese des 2.8'-Dioxyflavonols. Inaug.-Diss. Freiburg 

(Schweiz) 1906. 

7205. Fechmann, Prof. Dr. 11* Freiherr v. Gedächtnisfeier bei der Ent¬ 

hüllung des Mannorbildnisses. Tübingen 1907. 

72'06. Pilz, 0. Über die allmähliche Hydrolyse des Glutins. Inaug.-Diss. 
Leipzig 1907. 

7207* Pohl, F. Über die Eompressibilität von Salzlösungen. Inaug.-Diss. 
Bonn 1906. 

7208. Pollata, W. Über die quantitative Bestimmbarkeit des Bleis als Blei¬ 
oxalat. Inaug.-Diss. Leipzig 1907. 

7200. Prössdorf, C. Praktische Brennversriche und photometrische Prüfung 
von Leucht-Petroleum. (Vortrag auf dem HL Internationalen Petroleum¬ 
kongreß in Bukarest 1907). Altenburg 1907. 

7210. Rackwitz, H. Über westafrikanische Kopale, speziell über den Angola- 
Kopal (rot) und über den Kamerun-Kopal. Inaug.-Diss. Halle 1907. 
7:211. Rassbachj W. Über die Reaktionen des Sehwefelbleis mit Bleisulfat 
und Bleioxyd. Inaug.-Diss. Marburg 1907. 
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7212. Reiter, K. Über die elektrolytische Reduktion der drei isomeren Nitro- 

benzylsiilfonsaaren. luaug.-Diss. Zürich und München 1906. 

7213. , Reppert, R. Über gelbes, braunes und graues Arsen. Inaug.-Diss,. 

Halle 1907. 

7214. Ritzel, A. Gaslöslichkeit, Kompressibilität und Obeitlächenspanuung. 

Inaug.-Diss. Leipzig 1907. 

7215. Römer, H. Bestimmung der Basizität durch Titration mittels Leit- 

fäbigkeitsmeseung mit besonderer Berücksichtigung bydrosylhaltiger 
aromatiBcber Verbindungen. Inaug.-Diss. Neuwied 1907. 

7216 Römmelt, J. Beiträge zur Berechnung magnetisch betätigter Kupp¬ 
lungen und Bremsen. Diss. Berlin 1907. 

7217. Rosenburg, A. Beiträge zur Kenntnis semicyclischer 1.6-Diketonev 
Inaug.-Diss. Leipzig 1907. 

7213. Rudolph, G. Weitere Beiträge zur Kenntnis der Wirkung von Bakterieuf 
auf Gemüsekonserven„^mit spezieller Berücksichtigung ihres Blei» und* 
Zinngehaltes. Inaug.-Diss. Zürich 1907. 

7219. Rutter, T. F. Die katalytischen Eigenschaften des Vanadins. Inaug-,^ 

Diss. Leipzig 1906. 

7220. Salway, A. H. Über farbige Salze aus farblosen Nitrokörpern. Inaug.». 

Diss. Leipzig und Weida 1906. 

7221. Schaarschmidt, A. Über den wechselnden Affinitälswert einfacher 

Bindungen. Inaug.-Diss. Zürich und Borna-Leipzig 1907. 

7222. Schäfer, W. Zur Konstitution der Polymerisationsprodukte des Di- 

carboxylglutaconsäureeaters. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907.. 
7 228. Scharff, E. Über das Leuchten des Phosphors und einiger seiner Ver¬ 
bindungen. Inaug.-Diss. Marburg 1907. 

7224. Schindler, A. Derivate des Tetraäthylthionins. Inaug.-Diss. Zürich 
1906. 

7226. Schlegel, H. Über das metallische Calcium. Inaug.-Diss. Leipzig und 
Weida 1906. 

7226. Schlochoff, P: Synthesen von Terpen-Oxyden. Inaug.-Diss. Basel 

und Breslau 1906. 

7227. Schmitz, H. Über die Diphenyl-chloressigsäure. Inaug.-Diss. Freiburg 

(Schweiz) 1906. 

7228. Schönbolzer, Ä. Über Derivate alkylierter Benzylaniline. Inaug.-Diss. 

Zürich 1907. 

7229. Schreyer, P. (’ber Arylaminderivate des Glutacon- und Oxyglutacon- 

aldehyds. loaug.-Diss. Marburg 1906. 

7230. Schwabe, F. t'ber die Einwirkung von raagnesiumorganischeii Ver¬ 

bindungen auf Chinole und auf das l-Methyl-trichlormethyl-4-keto- 
dihydrobenzol. Inaug.-Diss. Marburg 1907. 

7*231. Schwabe, W. Beiträge zur Kenntnis der Homologen des Coffeins, sowie- 
des Pseudotheobromins. Inaug-Diss. Marburg 1907. 

7232. Schwyzer A. t'ber semicyclische 1 5-Diketone und bicyclische Ketoii- 

alkohole. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1907. 

7233. Seile, V. Über Verwitterung und Kaolinbildnng Hallescher Quarzporphyre. 

Inaug.-Diss. Halle 1907. 

7284. Semilier, H. Die Reduktionsprozesse im Eisenhochofen. Marburg 1906. 

7235. Silbermann, Th. liber die Einwirkung von organischen Ammoniak- 

Abkömmlingen auf Mucobromsäure und ihren Pseudoäthylester. Inaug.- 
Diss. Münster und Berlin 1907. 

7236. Slabek, Z. Über Arylthioglykolsäuren- Inaug.-Diss. Zürich 1907. 
7287w Smissen, H. van der Beiträge zur Kenntnis der chemischen Eigenschaften 

des Calciummetalls. Diss. Berlin 1907. 

7238. Spiro, L. Vergleichende Untersuchung über das Verhalten von Itbylen- 
ehloriden und Äthylenbromiden gegen Pyridin. Inaug.-Diss. Zürich 1907- 
7239- Splittgerb er, L I. Über die beiden Ammo-campholsäuren. — II. Über 
einige Derivate des Citronellala. Inaug.-Diss. Basel 1906. 
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7240. Stassetij K. Synthesen mittels Acetondicarbonsäureesterii. Inaug.-Diss. 

Bonn 1907. 

7241. Stein, A. (’ber Diphenylendioxyd. Inaug.-Diss. Zürich 1906. 

7242. Stirm, A. Über die Kondensation aromatischer Aldehyde mit a-Keton» 

säuren. Inaug-0iss. Basel und Stuttgart 1906. 

7243. Suchannek, W. 'über Mesoderivate des Anthracens. Inaug. - Diss., 

Zürich 1907. 

7244. Suhlj R, Beiträge zur Kenntnis des ;j-Kresols und seiner Derivate. 

Inaug.Diss. Marburg 1906. 

7245. Sunde, E, tlber die Reduktion von Nitrokörpern durch Zinnhalogenüre. 

Inaug.'Dias. Freiburg (Schweiz) 1906. 

7246. Sutter, Th. Über die Einwirkung von Natriuraamid auf Phenole und 

einige Substitutionsprodukte. Inaog.-Diss. Zürich und Hildesheini 
1906, 

7247. Szabranski, W. Synthese des Flavonols. Inaug.-Diss. Bern 1907. 

7248. Theimer, E. Beiträge zur Syothese der Fette: Üns 3 mim 0 tri 8 che Glyceride. 

Inaug.-Diss, Zürich 1907, 

7249. Thieu, 0. Über die Derivate der 2.6- und 2.7-Naphthalm-dicarbonsäuren. 

Inaug.-Diss. Zürich 1907. 

7250. Tritsch, W. Über das 5-Methyl iiaphthanthrachinon und dessen Derivate. 

— Über die Diazotierung der Brom-1.5-dianndo-anthracbinone. Inaug.- 
Diss. Zürich und Karlsruhe 1907. 

7251. Tropp, W. Über Dichinole des Phenanthrens und ihre Umwandlungs¬ 

produkte. Inaug.“ Diss. Marburg 1906. 

7252. Tubandt, Dr. C. Zur Kenntnis der Reaktionskinetik in nichtwässrigen 

Lösungen. Habilitationsschrift. Leipzig 1907. 

7253. Vogelsohn, A. Über die Einwirkung von Organexfrakten auf Nitrate’ 

und Nitrite. Inaug.-Diss. Bern 1907. 

7254. Vorster, W. Über Aethylendiamin-rhodoso-chromsalze. Inaug.-Diss. 

Zürich 1905. 

7255. Wal der, E. Über Derivate des Methylenblaus. Inaug.-Diss. Zürich 1907. 

7266. Walter, P. Über halbseitige Abkömmlinge der Pbenyl-bernsteinsäure. 

Inaug.-Diss. Bonn 1907. 

7257. W ei mann, M. Ch. Sur quelques derives du formyl-compbre et sur Pacide 

phdnylo-oxy-homocampholique. Thbse. Paris 1906. 

7258. Werz, E. Über das Vorkommen pathogener und nichtpathogener Bakterien 

im Weihwasser und deren biologisches Verhalten nach der Reinzüch¬ 
tung (namentlich in kultureller Hinsicht und im Tierversuch). Inaug.- 
Diss. Bern und München 1907. 

7269. Wessling, R, Ein Laboratoriumsversuch mit verschiedenen Weizen¬ 
aorten zur Ergründimg ihres Mahl- und Backwertes. Inaug.-Diss. 
Halle 1906. 

7260. Weyl, Dr. Th. Die Krankheiten der Spiegelbeleger. \ 

7261. Weyl, Dr. Th. Die Krankheiten der chemischen J Sonderabdrücke aus 

Arbeiter. \ dem Handbuch der 

7262. Weyl, Dr. Th. Die Krankheiten der Gummiarbeiter. / Arbeiter-Krankhel- 

7263. Weyl, Dr. Th. Die Krankheiten der Petroleum- \ ten (Jena 1907). 

arbeitet, J 

7264. Wiegel, IL Petrographische Untersuchung der Basalte des Schwälmer- 

landes bis an den Vogelsberg. Inaug.-Diss. Marburg 1807. 

7266. Will, R. Über PfefFeranalysen mit besonderer Berücksichtigung des 
Nachweises von Pfefferachalen. Inaug.-Diss, Leipzig und Weida 1906. 

7266. Wilma, 0. Über Kohlenstofihickel. Diss. Berlin 1907. 

7267. Windei Schmidt, A. Studien über die gewicbtanalytische, insbesondere 

elektrolytische Bestimmung des Nickels. Inaug.-Dias. Münster und 
; Neuwied ' 1907, , , 

7268. Wixth, F. Beiträge zur Kenntnis seltener Erden. Inaug.-Diss, Halle 

'' ''ABOTv ■ ■ 
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7269. Wolfj A. i'her die Bildung von Indazolen aus einigen bromierten Deri¬ 

vaten des ^-Xylidins, Iiiaug-Diss. Basel 1906. 

7270. Wolf, H. Über Einwirkung N-substituierter Hydrox: 3 damin 0 auf Ketone. 

Jnaug.-Disa. Leipzig und Weida 1906. 

7271. Wolgast, K. L Zur Konstitution der Cyansäure. — TI. Zur Kinetik der 

Reaktion zwischen Natrium und Säuren in indifferenter Lösung. 
Inaug.-Biss. Leipzig und Weida 1907. 

7272. Wommelsdorf, H. Die Kondensatormaschine mit Doppeldrebung. Diss. 

Berlin 1904. 

7273. Wugk, E. Über die Einwirkung von Brom und von Salpetersäure auf 

Oxyderivate des Tri- und Tetraphenylmethans. Inaug-Diss. Marburg 
1906. 

7274. Wylach, 0. Untersuchung über die Magnetisierimgszahlen von Eisen- 

und Mangansalzen. Inaug-Diss, Münster und Barmen 1906. 

7275. Zitscher, A. Ungesättigte Dicarbonsäuren aus cj’clischen Ketonen und 

Bernsteinsäureester. Inaug.-Diss. Leipzig und Weida 1906. 


R. Pscliorr, 

2 . Z. Bibliothekar. 



Geschäftsordnung 

für die 

Bibliothek 

der 

Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

(VorstandsbesehlUsse vom 27. 7. 1879, 28. 11.1886, J. 12. 1896 und 20. 11. 1900.) 

§ 1. Das Lesezimmer der Bibliothek, Sigismundstr. 4, ist Montags von 4—8, 
Dienstags, Mittwoch, Freitags, Sonnabends von 3 — 7, Donnerstags von 10—2 ühr 
geöffnet. 

§2. Nach auswärts werden nur die zweiten Exemplare der seit 1887 (inkL) 
erschienenen chemischen Dissertationen verliehen. 

§ 8. Für jedes aus der Bibliothek entnommene Buch etc. ist eine Quittung 
zu hinterlegen. 

§ .4. Ein Mitglied darf ohne besondere Genehmigung des Bibliothekars im 
«»«'ganzen nie-^mehr als 6 Bände aus der Bibliothek entnehmen. 

§ 5, Zeitschriften .dürfen nur im Lesezimmer benutzt, aber nicht verliehen werden. 

§ 6. Die entnommenen Bücher müssen spätestens nach 4 Wochen wieder ab¬ 
geliefert werden; der Bibliothekar hat jedoch das Recht, diesen Termin zu verlängern, 
flftUs die Bücher nicht anderweitig bestellt worden sind. 

§ 7. Wer Bücher ohne Genehmigung des Bibliothekars über die vorgeschrie¬ 
bene Zeit hinaus behält, zahlt pro Buch für jede angefangene Woche 50 Pf. Strafe 
in die Kasse der Bibliothek. Er verliert bis zur Erlegung der Strafe und Rückgabe 
des Buches das Recht, weiterhin Bücher zu entnehmen. 

§ 8. Wer ein Buch verliert, beschädigt, beschmutzt oder durch Striche resp. 
Einzeichnungen entstellt, hat es zu ersetzen, oder die Ersatz- resp. Reparaturkosten 
zu tragen. 

§ 0. Behufs Revision und Ordnung der Bibliothek kann der Bibliothekar 
1—^2 Mal im Jahre sämtliche Bücher einfordern und die Büclierausgabe für eine 
gewisse Zeit (bis zu 8 Tagen) sistiren. 

§ 10. Die Bibliothek ist vom 15. August bis 1. Oktober geschlossen. 



ßericlitigHiigeii. 


Die Eedaktion ist mehrfach, darauf aufmerksam gemacht worden, daß 
die früher gebräuchliche Art, den Ort der einzntragenden Berichtigungen durch die 
Bezeichnungen: »Zeile . . . von oben«, oder »Zeile . . . von unten« anzugeben, bei 
dem durch Überschriften, Formeln, Gleichungen, Anmerkungen u. s. \v. vielfach 
unterbrochenen Satz der »Berichte« häufig zu Zweifeln führt. Aus diesem Grunde 
ist das folgende Verfahren eingefUhrt worden, welches die Auffindung der zu ver¬ 
ändernden Stelle erleichtern soll: Die Zeile, in welcher die Berichtigung einzu¬ 
tragen ist, ist durch ihre vertikale Entfernung in Millimetern von dem unter der 
Seitenzahl befindlichen Strich kenntlich gemacht. Bei komplizierten Formeln ist der 
Ort der einzutragenden Berichtigung außerdem durch Angabe seiner Entfernung in 
Millimetern vom linken Eand des Textes noch näher bezeichnet. 

Die mit einem ^ versehenen Berichtigungen sind bereits früher in den Be* 
rlchtigungsverzeichniasen der einzelnen Hefte mitgeteilt worden. 

’^'Jahrg, SB, Heft If), S, B584, 143 mm v. o, lies: »gelingt« statt »reagiert«. 

^ » 3B, » 15, » 3899, 155 » v. o. lies: »69-70o statt 

* » 39, » 15, » 3965, 122 » v. o. lies: »drei« statt »zwei< ' 

* » 39, » 16, » 4073, 136 » t. o. lies: »Die betreffende Notiz findet 

sich in der unter 1 ) zitierten, in der 
Biochemischen Zeitschrift 2 [1906] ver¬ 
öffentlichten Arbeit«. 

* » 39, » 17, » 4305, 160 » v. o. lies: »Mercuronitrat« statt »Queck- 

silbernitrat«. 

» 40, » 1, » 95, 179 » V. 0 . lies: »1799« statt »1739«. 

» 40, » 1 , » 148 —152 statt »Ginnamenyl« lies überall: »Cinnainy- 

iiden 

» 40, » 1 , » 191, 151 mm V. o. lies: »3.5-Dimethyl-l-phenyl-4-ben- 

zyl-o-carbonsäure (pyrazol)« statt »3.5- 
Dimethyl- 2 -phenyl-4” benzyl - 0 - carbon¬ 
säure (pyrazol)«. 

» 40, » 1 , » 192, 24 > v.o,lies:»3.5-Diniethyl-l-plieiiyI-4-beii- 

zyi-0“Carbonsäure[pyrazol]«^statt»3.5- 
Dimethyi-2-phenyl - 4 “ benzyl - o - carboh- 
säure [pyrazol]«. 

» 40, » 1, » 201, 25 » V. 0 . lies: »CsYHaeNOgJ -f- HaO « statt 

»CsöHaeHOsff 4-HgO«. 

» 40, » 1 , » 239, 138 mm V. 0 . lies: »Ca Es O 2 CI Hg« statt 

»CsHsOaHgöi«. 

» 40, » 1 , » 240, 36 » V. 0 . lies: »CgHs O 3 Hg« statt 

»GsHeOsHg«. 
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BerioMignngeE« 


Jallr|jf. 40, lieft 13, S. 3t‘00, 70 mm v. o. lie^: 

N N 

^ O.OK , 

» <' ‘■lull’ » ' 

0:N.CaFf5 . 0:N'.C3llr, 

» 40, » 13, S. 3(ifH, 55 mm v. o. mull dio Kormcl kuton: 

Br NH Hr N 

,C:N.Cäll 5 , r'''^ '^C.NH.CsHs 


^ NH N 

."-'■'-O-.N.CaHs ■ , '"'^C.NH.Cais 

» oder <. 

^ I CO . 'co 

40, 13, S. 3B64, 8 mm v. o. Hob: >C 28 Hi 8 Br 4 0t« statt 

»C28HioBr4 09«- 

» 40, » 13, » 3669, 138 » v, o. lies; »2-Metlioxy*4'-i8opropyl- 

ilavanoo< statt ''2-0\y-r-isopropyI-llavon<. 

> 40, » 13, » 3730, 113 mm y. o. Hes; »CidUi^O« statt »CioHiaO«. 

40, » 13, » 3737, 148 » v. o. lies: »CiTHiaONa« statt 

»0i7H32 0N3«. 

> 40, » 13, » 3738, 32 » v. o. lies: 

^ statt < 

40 , » 13, » 3792, 113 min V. 0 . lies: »COOO 2 H 5 «statt >OOt)0'iHi . 

» 40 , » 13, » 3807, 113 » V. 0 . lies: 

»0(.H5 . OH: N. Oe H 4 . NH. NH, 00. NHa« 
statt ^GgBb. OH: NH. Ce 114 . NH. NH. 00. NHa«. 

» 40, ^ 13, ^ 3866, 165 mm y, 0 . lies: »Ci6Hi2Br20a« statt 

»Gl i Hi 3 Brg O 3 <•'. 

» 40, » 13, » 3874, 60 » y. 0 . lies: »CjoHgeNaCls + 2H2 0<v statt 

^OioHseNaCl -f- 2 H 2 O«, 

40, » 13, » 3887,111 » V. 0 . lies: >Formel V«statt >FormelYUa«. 
» 40, » 13, » 3918, 449 » v. 0 , lies: 

# »[Cfi H 10 N (Oe Hs). (CHa)^. N (CN). Oe Bsh Pt Cie« 

statt »[O 5 H 10 N(OeHe). (OH 2)5 ■ N (CN),Cg Bsh PtCJ 4 «. 
» 40, » 13, » 392*2, 8 min y, o, lies: »OHa.OGH 4 .NC 5 Hm« statt 

»OHs.CaU.NOeHto^. 

» 40, » 13, > 3929, 50 > v. o, lies; »N(GN).C 5 Hii« statt 

»N(€N).CeH5«. 

? 40, » 13, » 3946, 137 ,» y. 0 . lies: »GisHaoNoOs« statt 

* »0i3H26N4O2«. 

» 40, » 13, » 3947, lä2 » y, 0 . Hes: »(CH 2 ) 5 >OH.OO.CH 3 « statt 

»(09E)5>0H.C0*CH3«. 

> 40, » 14, » 3975 , 75 » y. 0 . lies: »CUB 1 ÜO 4 CI 2 « statt 

»OmBso OiCla«. 

> 40, » 14, » 4081, 24/26 » v. 0 . lies: »J.C6H3(CH3)(NCLCO.OH3)« 

statt »J.CgH 4 (CH 3 ) (NCl.CO^OHs)«. 
» 40, » 14, 4161, 159 » Y, 0 . lies: »bestand aus bei gewöhnliclaor« 

«tatt »bestand aus gasförmigen, bei gewöbnlicber . . 
Bdrlehle 4, D. CUot». (Ißsellsclmffc, Jalirg. KXXX, 358 
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Jalirg, 

. 40, 

Heft 14, 

s. 

,4175, 104 mm' V. 0 . lies: ) »CisHgsO^N« statt , _ / 


40, 


14, 

» 

4176, 154 

» 

Y. 0 , lies: 5 »CioHasOgN«. 

» 

40, 

» 

14, 

v> 

4179, 97 

» 

T. 0 . lies: »Ci g H'so O 3 « statt»Ci a H 30 0;i. 


40, 


14, 

» 

4180, 97 

» 

Y. 0 , lies: »CisHasOs« statt »CiaHÄiO;!«. 


40, 

» 

14, 


4181, 38 

» 

Y. 0 . lies: ^>Cu 11 , 16 O 3 « statt 

> 

40, 

» 

14, 

» 

4258, 179 

?) 

V. 0 , lies: »S. 2457« -statt »S. 4257«*, 


40, 


15, 


4395, 40 

» 

Y. 0 . lies: »CuHisOßN« statt 
»CUH 14 O 2 N«. 


40, 

» 

15, 

» 

4410, 167 


Y. 0. lies: »CoHuOsN« stalt ^^CoHiiN«* 

>1 

40, 


15, 

» 

4413, 14 

» 

Y. 0. lies: »CioHsOsN« statt 
»CgHeOsN«. 

> 

40, 

» 

15, 


4414, 136 

» 

Y. 0. lies: >C 6 H 6 N 2 0]9« statt 
^>C9HaN5JCl9«. 

*> 

JO, 

» 

15, 

» 

4415, 44 


Y. 0 * lies: />C9HioN3« statt »OyHsNa'. 

) 

40, 


16, 


4492, 15 

» 

Y. 0 . lies: »CsHuOgNa« statt 
»CaHt 1 O 3 N 5 «* 


40, 

» 

16, 


4562, 108 

» 

Y. 0 . lies: »CuHaBra« statt »Ci4Hi4Br2«. 


40, 

» 

16, 

» 

4596, 168 

» 

V. 0 . lies: »C 9 Hjö 03 N 3 « statt 
»Co HisO^Ns«, 


40, 

•>> 

17, 

» 

4668, 158 

''O 

V. 0 . lies: ) >( 0 nHi 2 N 2 )< statt 

» 

40, 

» 

n, 

» 

4069, 7 

» 

Y. 0. lies: ) »(Ou HisN)^. 

V 

40, 

> 

l'l, 

d 

4693, 148 

» 

V. 0 . lies:-%»CHa.CH-=’C.CHOv statt 
»CH 2 .CH OH.OÜO^. 


40, 


n. 

» 

4726, 164 

» 

Y. 0 . lies: »CsHiftNö« statt 

» 

40, 

» 

n, 

» 

4799, 85 


Y. 0 . lies: »CaiHißN 404 « statt 
»02lHißN304«. 

» 

40. 

» 

n, 

» 

4862, 92 

» 

V. 0 . lies: »C 23 Hi 8 N 3 0Cl< statt 
»CsjsHuNaOCk. 


40, 


17, 


4863, 70 

» 

Y. 0. lies: »CgsHieNaONa« statt 
»C 33 H 17 N 3 ONa«. 

> 

40, 


18, 


4903, 37 

» 

V. 0 . lies: »CeHuNaOa« statt 

»0i8H4N2 0a«, 

» 

40, 

» 

18, 

» 4929, 133 » V. 0. iies: 

»B-Pbenylaxo-glutacononsäure-äthylestcr-phetiylhydrazotil 
statt ’'3-Fhenyhizo-glutaconoiisäure-pheByl hydrazon<'* 


40 


18 , 

S, 

4949, 178 mm v. o. lies: »OsHigO^« statt »rgnmOi«, 

» 

40 

» 

18, 

» 

5015, 114 

» 

Y. 0 . lies; »N02(^)(jt5H4(^)« statt 


40, 

y> 

18, 

» 

6021, 158 

y» 

Y. 0 . lies; CioHisOi« statt »CioHisO«. 


Buxiidruekerei A. W, fcsrclxöide^ Builin Scliulzendorfor Sir, 26, 
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